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PHOTOTHERMOELECTRICITE : MODELISATION EN RE-
GIME HARMONIQUE ET CARACTERISATION DE MATE-

RIAUX THERMO],ELECTRIQUES SOLIDES ET LIQUIDES
Résumé

Ce mémoire de these porte sur I'exploitation de I’effet Seebeck pour la caractérisation thermo-
physique des matériaux thermoélectriques (TE) solides et liquides.

Lors de travaux récents au sein du laboratoire, la technique photothermoélectrique (PTE) a été
développée pour la caractérisation thermique de matériaux TE solides de faibles conductivités
électriques. Dans ce travail, I'utilisation de cette technique a été généralisée a tous les matériaux
TE solides (de faibles ou de hautes conductivités électriques). Cela est rendu possible par la prise
en compte de la nature gaussienne de l'excitation thermique modulée a laquelle le matériau
est soumis ainsi que par la compréhension des effets de couplage des mécanismes de transport
thermique et électrique dans les matériaux TE. Dans cette thése, plusieurs matériaux thermo-
électriques solides ont été étudiés : le trisulfure de titane (TiS3), les oxydes type (Bi,Ca,Co; ;0y),
le séléniure du tellurure de bismuth (Bi,Te, 4Seq ¢).

La tension auto-induite par effet Seebeck a été aussi exploitée pour la détection des transitions
de phases que présentent certains matériaux thermoélectriques, ici le cas du séléniure de cuivre
a été étudié. Une nouvelle procédure qui permet de déterminer 1’évolution de la diffusivité
thermique d’un matériau TE en fonction de la température est présentée.

En plus des matériaux TE solides, la technique PTE a été étendue a 'étude des matériaux
thermoélectriques liquides (LTE). Un modele théorique qui décrit le signal délivré par un
matériau LTE soumis a une excitation thermique périodique a été développé. Ensuite, une étude
de I’évolution des propriétés thermiques d’'un matériau LTE en fonction de la concentration
d’un soluté a été réalisée.

Enfin, 'approche dite de cavité résonnante d’ondes thermiques (TWRC) a été utilisée pour
investiguer thermiquement des matériaux LTE. A notre connaissance, c’est la premiére fois que
I'approche TWRC est utilisée pour I’analyse du signal généré par un liquide thermoélectrique.
L'utilisation des LTE comme capteurs thermiques a été aussi abordée dans ce travail.

Mots clés : matériaux thermoélectriques, effet seebeck, propriétés thermiques, modélisation,
physique des matériaux, techniques photothermiques
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Abstract

The use of the self-induced Seebeck effect in thermophysical characterization of solid and liquid
thermoelectric (TE) materials is described in this manuscript.

In previous works, the photothermoelectric technique (PTE) has been developed in our labora-
tory for the thermal characterization of solid TE materials having low electrical conductivities.
In this work, we first generalized the use of the PTE technique to all solid thermoelectric mate-
rials (with high or low electrical conductivities). This is achieved by taking into account the
Gaussian shape of the thermal source exciting the material as well as by the understanding of the
coupling effects between thermal and electrical transport mechanisms when a TE material is sub-
mitted to a modulated thermal excitation. In this thesis, several solid thermoelectric materials
were studied: Titanium trisulfide (TiS3), Bi,Ca;Co; ;O, oxydes and Bismuth Selenido-telluride
(BipTes,45eq,6)-

Then, the self-induced Seebeck voltage was used for the detection of phase transitions exhibited
by certain thermoelectric materials. The case of the copper selenide (Cu,Se) was studied. A new
procedure allowing to follow the temperature dependance of the thermal diffusivity of solid TE
materials is also presented.

In this work, the PTE technique was extended to liquid thermoelectric (LTE) materials. Indeed, a
theoretical model describing the signal delivered by a LTE material subject to a periodic thermal
excitation has been developed. Then, a study of the evolution of the thermal properties of an
electrolyte as function of a solute concentration was performed.

Finally, the thermal-wave resonator cavity (TWRC) approach was used to characterize thermally
LTE materials. As far as we know, this is the first method proposing a TWRC approach applied
directly to the sensor itself. The use of LTE such as heat sensors was also addressed here.

Keywords: thermoelectric materials, seebeck effect, thermal properties, modelisation, ma-
terials physics, photothermal techniques
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Introduction générale

Depuis la révolution industrielle, la consommation mondiale en électricité est en
croissance exponentielle. En raison de I'impact de la production de cette énergie sur
I’environnement et I’épuisement des ressources fossiles (pétrole, gaz, uranium, etc),
les politiques énergétiques de nombreux pays a travers le monde sont orientées vers
des énergies renouvelables et des énergies propres telles que 1’énergie solaire, I’éolien,
I’hydroélectrique, la biomasse, etc. Malgré le développement de toutes ces technologies,
il demeure qu’environ la moitié de I’énergie globale produite par ’homme (centrales
thermiques, nucléaires, industries, usines, voitures, etc.) est perdue sous forme de

chaleur.

Une partie de cette énergie fatale est récupérée et convertie en énergie mécanique a
I’aide de turbines a vapeur pour produire de I’électricité. Malgré les nombreux efforts
fournis dans ce sens, une grande partie de la chaleur perdue demeure non exploitée.
C’est pour cette raison que de plus en plus d’industriels et d’universitaires s’intéressent
a la valorisation de ce gisement énergétique. Parmi les solutions envisagées, nous
pouvons citer : les dispositifs thermoioniques, piézoélectriques et thermoélectriques.
Ces dispositifs ne font pas appel a des piéces en mouvement, il présentent ’avantage de
ne générer ni bruit, ni vibrations. Ils sont autonomes et ne nécessitent qu'un minimum

de maintenance.

Les effets thermoélectriques ont été découvert au début du 19°™€ siécle, depuis ils
ne cessent d’attirer l'attention de la communauté scientifique. Les différents travaux
effectués sur les matériaux présentant ces effets ont permis d’envisager plusieurs ap-
plications. Ils sont utilisés dans les mesures de températures (thermocouples), dans le
refroidissement (modules Peltier) ainsi que dans la génération de I’énergie électrique.
C’est cette derniére application qui est a 'origine du regain d’intérét que suscite la
thermoélectricité ces dernieres décennies, cela est di aux défis énergétiques auxquels

est confronté notre monde.

La compréhension des phénomeénes physiques mis en jeu dans la thermoélectricité a

permis la découverte et l'optimisation de plusieurs matériaux thermoélectriques (TE)
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semi-conducteurs. Cependant, a cause de leurs faibles rendements et leurs cotts élevés,
'utilisation de ces matériaux a été restreinte a quelques secteurs bien précis tels que le

spatial ou I'industrie militaire.

Le déploiement a grande échelle des dispositifs thermoélectriques passe par une
amélioration de leur capacité de conversion de la chaleur en électricité. Pour cela, deux
principaux axes de recherche sont suivis depuis les années 1990 : le premier consiste
en ’étude de matériaux TE a basses dimensionnalités (puits quantiques, nanofils (1D),
couches minces (2D), etc) et le deuxiéme consiste en le développement de nouveaux

matériaux TE [1].

Par ailleurs, plusieurs groupes de recherche s’intéressent au développement d’autres
familles de matériaux thermoélectriques non conventionnels telles que : les polymeres
conducteurs [2, 3] ou les matériaux thermoélectriques liquides (électrolytes et liquides
ioniques) [4-6]. Ces derniers ont I’avantage de présenter des coefficients Seebeck plu-
sieurs ordres de grandeur supérieurs a ceux des meilleurs semi-conducteurs et une
conductivité thermique assez faible. Mais a cause de leurs médiocres conductivités
électriques, les matériaux thermoélectriques liquides (LTE) présentent des rendements
qui demeurent tres faibles (plusieurs ordres de grandeur plus faibles que ceux des

semi-conducteurs) [7].

Le rendement des matériaux TE dépend de leur coefficient Seebeck et de leurs
conductivités électrique et thermique. L'estimation de ce rendement passe donc par
une mesure précise de ces trois parametres. Plusieurs techniques de caractérisation
électrique des matériaux thermoélectriques sont bien établies. En revanche, des mesures
précises des conductivités thermiques de ces matériaux demeurent un vrai challenge.
De maniere générale, la conductivité thermique de ces matériaux n’est pas mesurée
directement, elle est obtenue a travers les mesures de la diffusivité et de la capacité

thermiques réalisées a ’aide de techniques distinctes.

Lors de travaux récents, ’équipe "phénomenes de transport thermique" de 'UDSMM
a mis au point une technique pour la caractérisation thermique des matériaux thermo-
électriques solides (polymeres conducteurs) appelée technique photothermoélectrique
(PTE) [8, 9]. Elle permet la détermination de l'effusivité et de la diffusivité thermiques
a partir de ’analyse du signal électrique délivré par le matériau thermoélectrique lui
méme en réponse a une excitation thermique modulée. Cette analyse est effectuée
a 'aide d’un modele théorique unidimensionnel de la diffusion de la chaleur. Nous
montrerons dans le cadre de ce mémoire que ce précédent modele ne peut étre utilisé

que dans le cas de matériaux TE de faibles conductivités électriques.
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Dans la premiere partie de ce travail, nous proposons un nouveau modéele théorique
plus général décrivant le signal PTE. Ce modele tient compte de la diffusion tridimen-
sionnelle de la chaleur et du couplage des phénomenes de transport thermiques et
électriques. L'utilisation de ce nouveau modele permet de caractériser thermiquement
toute sorte de matériaux TE solides : de conductivités électriques faibles tels que les

polymeres conducteurs ou élevées tels que les semi-conducteurs.

Dans une seconde partie, nous présentons I’extension de la technique photothermo-

électrique a la caractérisation thermique des matériaux thermoélectriques liquides.

Apres de brefs rappels sur les effets thermoélectriques, nous dressons dans le cha-
pitre 1 un inventaire des techniques de caractérisation thermique les plus utilisées pour

I'investigation des matériaux thermoélectriques.

Dans le chapitre 2, nous développons le modele théorique qui décrit le signal PTE

dans le cas d’une excitation thermique périodique de forme gaussienne.

Ce nouveau modéle PTE est utilisé dans le chapitre 3 pour la caractérisation ther-
mique de différents matériaux thermoélectriques solides (a faible ou a haute conduc-
tivité électrique). Ensuite, nous présentons une nouvelle procédure de mesure des
propriétés thermiques de ces matériaux en fonction de la température. Enfin, nous
utilisons le signal photothermoélectrique pour la détection des transitions de phases

que présentent certains matériaux TE.

Le chapitre 4 est consacré a I’adaptation de la technique PTE a I’étude des matériaux
thermoélectriques liquides (LTE). La configuration utilisée et la procédure de normali-
sation sont décrites. Une étude de 1’évolution des propriétés thermiques d’un matériau

LTE en fonction de la concentration du soluté a été réalisée.

Enfin, dans le chapitre 5 nous rapportons une méthode de caractérisation thermique
des liquides thermoélectriques basée aussi sur ’analyse de I’évolution du signal PTE
en fonction de leurs épaisseurs. Dans cette partie, nous traitons aussi de la possibilité

d’utiliser les liquides thermoélectriques comme des capteurs thermiques.
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Chapitre 1

Matériaux thermoélectriques et

techniques de caracterisation thermique
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Dans ce chapitre, nous présentons en premier lieu de brefs rappels sur la thermoélec-
tricité. Ensuite, nous dressons un état de ’art sur les principales familles des matériaux
thermoélectriques. Enfin, nous présentons les principales techniques de caractérisation

thermique des matériaux thermoélectriques.

1.1 Thermoélectricité

La thermoélectricité est un phénomene physique qui permet de convertir de I’énergie
thermique en énergie électrique et vice versa. Ce phénomene est connu depuis le
19°™€ sigcle. Le premier effet thermoélectrique fut observé par le physicien allemand
Thomas SEEBECK en 1821. Ce dernier a rapporté I'apparition d’un courant continu
dans un circuit fermé de deux conducteurs dont les jonctions sont maintenues a deux
températures différentes.

La tension électrique (AV) générée par un matériau thermoélectrique soumis a une

différence de température (AT) est donnée par la relation suivante :
AV =—-S AT (1.1)

S représente le coefficient Seebeck dont 1'unité est le Volt par Kelvin.

En 1834, I'horloger francais Jean Charles PELTIER, a complété les travaux de Thomas
Seebeck et a démontré que la jonction de deux matériaux de nature différente traversée
par un courant électrique est le siege d’une absorption ou d’'un dégagement de chaleur
selon le sens du courant. Cet effet, appelé «Effet Peltier», est souvent accompagné par
un effet Joule. Le coefficient Peltier (1) représente la puissance thermique absorbée ou

dégagée par unité d’intensité de courant :

(1.2)

I1 est relié au coefficient Seebeck par :
n=ST (1.3)

Son unité est le Volt.

En 1851 William THOMSON (Lord Kelvin) relie les deux effets thermoélectriques
présentés ci-dessus et rapporte l’effet Thomson [10]. En effet, le passage d’un courant
électrique au sein d’un matériau homogeéne soumis a un gradient thermique sera

accompagné par un dégagement ou une absorption de chaleur (Q).

Q= —7IAT (1.4)
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Le coefficient de Thomson (7) est relié a celui de Seebeck par :

ds

Son unité est le Volt par Kelvin.

1.1.1 Effet Seebeck dans les matériaux solides

La compréhension des mécanismes qui sont a l'origine de la thermoélectricité n’est
pas toujours évidente. La génération d’un signal thermoélectrique peut étre influen-
cée par la nature des porteurs de charges et leurs interactions, la microstructure du
matériau et ses dimensions, etc. Ici, nous parlerons des trois principaux mécanismes
qui contribuent a I'effet Seebeck (pouvoir thermoélectrique) [10]. La contribution ma-
jeure au pouvoir thermoélectrique d’'un matériau conducteur vient de la diffusion des
porteurs de charges. Le maintien d’un gradient thermique entre les deux extrémités
d’un matériau thermoélectrique (TE) donne naissance a une tension électrique entre
ces deux points. Cela est d a la diffusion des charges du coté chaud vers le coté froid.
La figure 1.1 montre la migration des électrons (dans la branche 1) et des trous (dans la
branche p) du coté chaud vers le coté froid d’un systéme thermoélectrique constitué
par la combinaison de deux matériaux TE semi-conducteurs. L’accumulation de ces
charges au niveau du coté froid donne naissance a un champs électrique qui tend a
contrebalancer le flux des charges provoqué par la différence de température. Comme
conséquence a l'opposition de ces deux phénomenes, il y a établissement d’un équilibre
dynamique donnant une tension électrique permanente.

L’autre contribution principale au signal thermoélectrique vient du fait que le réseau
cristallin n’est pas en équilibre lorsque le matériau est soumis a un gradient thermique.
En effet, les phonons transférent une partie de leur quantité de mouvement vers les
porteurs de charges. Cela crée un déséquilibre du systeme électronique. Par conséquent,
un champs électrique est généré pour contrer ce déséquilibre [10].

La derniere contribution au pouvoir thermoélectrique est celle appelée "magnon-
drag". Cette contribution prend place dans les conducteurs magnétiques. Elle apparait

suite a I'interaction magnons-électrons. Cette contribution est souvent négligée [10].
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Ficure 1.1 — Schéma du principe de génération d’électricité par effet Seebeck dans les
matériaux thermoélectriques semi-conducteurs.

1.1.2 Effet Seebeck dans les liquides

Les cellules électrochimiques sont équivalentes aux modules thermoélectriques
formés par des semi-conducteurs [11]. Dans le cas des semi-conducteurs, toute per-
turbation de la distribution homogene de la densité électronique donnera naissance
a 'apparition d’un champs électrique. Cet effet est moins prononcé dans le cas des
électrolytes vu que toutes les especes chargées sont mobiles. Suite a I’application d’un
gradient de température, un champ électrique apparait au sein d’un électrolyte a cause
des comportements différents des ions chargés en raison des disparités dans les co-
efficients de diffusion et de thermodiffusion de ces ions [12]. La conduction dans les
matériaux thermoélectriques liquides peut étre exprimée de la méme maniere que dans
les matériaux thermoélectriques semi-conducteurs. La différence entre les deux types
de matériaux est le moyen de transport. Dans le premier cas, le transport est assuré par
les cations et les anions et dans le deuxiéme cas, ce sont les électrons et les trous qui

assurent le transport [13].

L'effet Seebeck dans les matériaux thermoélectriques liquides est considéré comme
une variété de l'effet Soret [12] qui décrit la différence de concentration des particules

qui apparait dans un fluide complexe. Cela est une conséquence d’un flux massique
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généré par un gradient de température appliqué aux bornes du fluide [14]. Leffet
Soret est relié a la somme des chaleurs de transport ionique des ions positif et négatifs.
Contrairement a ce dernier, l'effet Seebeck est relié a la différence des chaleurs de
transport ionique des ions positif et négatifs [4, 15]. La chaleur du transport associée
a chaque ion est divisée en deux contributions : une premiere partie qui dépend des
interactions ion-solvant et une deuxiéme partie qui évolue avec la racine carrée de la

concentration, en raison des interactions ion-ion [15].

L'effet Seebeck dans les LTE correspond a l'apparition d’une tension entre les deux
faces d’un matériaux due a la distribution non-uniforme des ions au sein du matériau,
cela est une conséquence du maintien d’une différence de température entre ces deux
faces. Le gradient thermique au sein du matériau conduit différemment les ions positif
et négatif. En effet, au sein du matériau, les ions peuvent migrer vers le coté froid
ou vers le coté chaud, cela dépend de plusieurs parametres. Parmi ces derniers, nous
pouvons citer : la température, le signe du coefficient Seebeck, la taille des particules et
leur énergie de solvatation [14, 16]. Comme cela est illustré sur la figure 1.2, les ions
positifs et négatifs migrent le long du gradient thermique. En général, I'une des especes
se déplace plus rapidement que l'autre, ce qui entraine une différence de potentiel entre
les faces chaudes et froides de I’échantillon. Cela donne naissance a une différence de

potentiel qui est proportionnelle a la différence de température [4, 17].

Les travaux de BoneTT1 et al. [6] ont démontré que le tension qui apparait dans un
électrolyte est due principalement a I’entropie de transfert des ions dans le solvant. La
contribution électrostatique due a la polarisation du milieu diélectrique est négligeable
devant la premiere contribution. L'équilibre mécanique est obtenu quand les forces
thermodynamiques et les forces de coulomb s’annulent mutuellement. Le champ élec-
trique est formé par deux contributions : la premiere est reliée au gradient des densités

de charges, la deuxiéme est reliée au gradient de température [18].
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Ficure 1.2 — Schéma du principe de génération d’une tension électrique par effet
Seebeck dans un électrolyte. Les cations et les anions s’accumulent sur le coté froid et le
coté chaud, respectivement (d’aprés Majee & WURGER [17]).

1.2 Matériaux thermoélectriques

La capacité de conversion de la chaleur en électricité d’'un matériau thermoélectrique
est reliée a la différence de température qui lui est imposée ainsi qu’a son facteur de

mérite ZT :

S0

Ket+Kp

ZT = T

ce parametre adimensionnel est dépendant du coefficient Seebeck S du matériau TE,
de sa conductivité électrique o et de sa conductivité thermique x. Cette conductivité
thermique est la somme de deux contributions : x, qui représente la contribution des

porteurs de charges et k, qui représente la contribution du réseau.

Dans cette section, nous passons en revue des matériaux thermoélectriques qui ont

des facteurs de mérite intéressants ou susceptibles d’étres améliorés.
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1.2.1 Matériaux conventionnels

Depuis la découverte de la thermoélectricité en 1821 et pendant plus d’un siecle,
les seuls matériaux thermoélectriques connus et étudiés étaient des métaux. A cause
de leurs faibles propriétés thermoélectriques, I’utilisation de ces matériaux étaient tres
limitée. Dans les années 1950, le physicien russe Abram loffe découvre les propriétés
thermoélectriques que présentent les semi-conducteurs [20]. Ces matériaux présentent
des propriétés thermoélectriques beaucoup plus intéressantes que celles des métaux.
En effet, les matériaux de faible concentration en porteurs de charges (isolants) don-
neront les coefficients Seebeck les plus élevés et les conductivité électriques les plus
faibles tandis que les matériaux a forte concentration de porteurs (métaux) donne-
ront les conductivités électriques les plus élevées et les coefficients Seebeck les plus
faibles. En conséquence, les meilleurs matériaux thermoélectriques appartiendront
donc a la classe des matériaux semi-conducteurs. Ces derniers présentent des propriétés
intermédiaires entre les métaux et les isolants. La figure 1.3 illustre 1’évolution des
parametres thermiques et électriques, dont dépend le facteur de mérite ZT, en fonction

de la concentration en porteurs de charges. Le produit du coefficient Seebeck et de la
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Ficure 1.3 — Evolution du coefficient Seebeck S, de la conductivité électrique o ainsi
que de la contribution des porteurs de charges «, et du réseau «; a la conductivité
thermique x en fonction de la concentration des porteurs de charges n dans un matériau
thermoélectrique (d’apres Rosr [19]).
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conductivité électrique (S%0), appelé facteur de puissance, atteint sa valeur optimale
pour des concentrations en porteurs de charges allant de 10'° 4 102° cm ™3 [10, 19]. Ce

qui correspond a des matériaux semi-conducteurs fortement dopés.

La découverte d’loffe a donné un nouveau souffle a la recherche dans le domaine
de la thermoélectricité et a permis le développement de la majorité des matériaux

semi-conducteurs qui sont étudiés jusqu’a nos jours. Parmi ces derniers, nous citons :

* Matériaux type Bi,Te;, Sb,Te; et leurs dérivés

Ces matériaux sont les plus répandus et sont parmi les plus rentables pour des
dispositifs fonctionnant a des températures proches de ’'ambiante. Ils ont des facteurs de
mérite proches de 1. IIs peuvent étre élaborés en type p ou n (coefficient Seebeck positif
ou négatif) en modifiant 1égérement leurs stcechiométries. A cause de leurs instabilités

chimiques, les alliages de type Bi,Te; ne sont pas utilisés a hautes températures [1].

* Matériaux type PbTe, SnTe et leurs dérives

Ces matériaux sont souvent utilisés a des températures comprises entre 200 °C et
500 °C. Ils ont des facteurs de mérite proches de I'unité autour de 420 °C. Les types p
ou n du PbTe peuvent étre obtenus par écart a la stcechiométrie ou bien par un dopage

de ce matériau avec d’autres éléments [1].

* Matériaux type Si-Ge

Grace a leur bonne stabilité thermique et chimique, les alliages Si-Ge sont souvent
utilisés a hautes températures. L'alliage Sip gGe( , permet un facteur de mérite proche
de 1 a environ 870 °C [21].

1.2.2 Matériaux non organiques récents

Malgré I'impulsion donnée par la découverte d’Abram Ioffe, les matériaux thermo-
électriques peinent a s'imposer réellement dans le domaine de la génération d’électricité,
leurs rendements restent faibles. La figure 1.4 illustre l'efficacité thermodynamique de
conversion de la chaleur en électricité d’un matériau TE comparée a celles des autres
cycles thermodynamiques. Le rendement des matériaux TE est relié a leur facteurs de

mérite par la relation suivante [22-24]:

T-Tf V1+ZT-1
T Ve zT 1T,

cela est valable quand les propriétés électriques et thermiques du matériau TE sont

considérées comme indépendantes de la température. T; et Ty représentent respective-

ment les températures du coté chaud et du coté froid du matériau TE.
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L’amélioration du rendement 1 d’'un matériau TE passe nécessairement par I'amé-
lioration de son facteur de mérite. Cela requiert une conductivité électrique élevée
afin de réduire autant que possible le chauffage du matériau par effet Joule ; un grand
coefficient Seebeck pour maximiser la conversion de la chaleur en énergie électrique
ou vice versa et enfin une faible conductivité thermique pour réduire la conduction a

travers le matériau et pouvoir ainsi maintenir un gradient thermique.

Comme nous l’avons déja souligné dans l'introduction de ce manuscrit, deux ap-
proches principales sont suivies pour augmenter le facteur de mérite et donc le rende-

ment des matériaux thermoélectriques :
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FiGure 1.4 — Efficacité de conversion de I’énergie thermique en électricité des matériaux
thermoélectriques en fonction de leur facteur de mérite ZT. Les rendements de diffé-
rents cycles thermodynamiques classiques sont aussi présentés a titre de comparaison
(d’apreés DoucLas [25]).

a) Développement de matériaux TE de basses dimensionnalités

Des études théoriques [26-28] puis expérimentales [29] ont montré que les ma-
tériaux TE présentent des facteurs de mérite plusieurs fois plus élevés aux basses
dimensionnalités qu’a I’état massif. Cela est di a deux effets principaux : le premier
est le découplage des conductivités thermique et électrique, cela permet de réduire la

conductivité thermique sans altérer la conductivité électrique. Cette réduction est due
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a la diminution de la contribution du réseau (diffusion des phonons par les joints de
grains). Le deuxieme effet est dii au confinement des porteurs de charges modifiant les
propriétés de transport électrique (coefficient Seebeck et conductivité électrique) [30].
En 2001, VENKATASUBRAMANIAN et al. [29] a rapporté un facteur de mérite de 2,4 obtenu
sur un film mince du Bi,Te3/Sb,Te; autour de la température ambiante. En 2012, grace
a I'introduction de nanostructures dans une matrice de tellurure de plomb, un facteur
de mérite de 2,2 a été atteint autour de 650 °C [31].

b) Développement de nouveaux matériaux a structures complexes

Selon Srack [32], un bon matériau thermoélectrique doit avoir un comportement
suivant le concept de PGEC (Phonon-Glass and Electron-Crystal), c’est a dire avoir la
conductivité thermique d’un verre et la conductivité électrique d’un bon conducteur.
Pour atteindre ce comportement, les matériaux TE semi-conducteurs doivent : former
des structures cristallines complexes, avoir des atomes faiblement liés au réseau, avoir
un réseau formé d’éléments lourds et avoir des lacunes ou des fluctuations de masse
considérables au sein du réseau [1, 10, 27, 30]. Dans ce sens plusieurs familles de

matériaux TE sont identifiées et étudiées :

Les clathrates

Les clathrates sont des composés qui ont une « structure cage » dérivées du composé
binaire AgXy4. Leurs réseaux d’atomes (X) sont en silicium, en Germanium ou en GaGe.
Cette structure cage leur confere la possibilité d’encapsuler des atomes invités (A). Ces
derniers sont des atomes lourds (terres-rares ou des alcalino-terreux), ils vont permettre
de diffuser les phonons acoustiques dominant le transport thermique par réseau [30,
33]. Les meilleurs facteurs de mérite obtenus avec ces matériaux approchent 'unité
autour de 500 °C.

Les skuttérudites

Les skutterudites binaires de la forme MX;3 (avec M un métal de transition de la
colonne du cobalt ou le nickel, et X un pnictogene P, As, Sb) sont une famille dérivée du
minéral CoAsj [30]. L'insertion d’une terre rare dans la structure binaire conduit a une
structure cubique remplie RyMyX;, (y~1). Ce remplissage permet d’abaisser fortement
la conductivité thermique du réseau de la structure ternaire remplie par rapport a celle
des binaires. Les plus faibles valeurs de A; ont été observées lorsque la cage est la plus
large et donc I'amplitude de vibration est la plus forte. Actuellement, cette famille
permet d’atteindre des ZT supérieurs a 1 a des températures d’environ 500 °C. Par des
substitutions adéquates permettant de conserver le caractére semi-conducteur/semi-

meétallique, les valeurs de ZT de ces matériaux peuvent étre améliorées de maniere
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significative [1].

Les phases Zintl

Un matériau TE en phase Zintl a une structure complexe. Il est le produit d’une
réaction entre un métal alcalin du groupe 1 ou un alcalino-terreux du groupe 2 et d’'un
meétal de transition ou métalloide du groupe 13, 14, 15 ou 16 du tableu périodique.
Ces matériaux de formule générale A;;MPn;; présentent un fort potentiel pour des
application a hautes températures. Ils sont présentés comme de véritables candidats
pour le remplacement des matériaux Si-Ge a hautes températures. Parmi les plus connus
de ces matériaux, nous pouvons citer le Yb;4,MnSb;; qui a donné un ZT proche de

I'unité a environ 900 °C [34].

Les Verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont des matériaux vitreux. Ils ont souvent des structures
complexes et désordonnées. Ce sont des matériaux thermodynamiquement métastables
qui possedent de 1’énergie interne en exces. Les verres de chalcogénures ont ’avantage
d’avoir des conductivités thermiques basses et des coefficients Seebeck élevés. Mais

leurs résistivités électriques demeurent élevées [1].

Les composés de type semi-Heusler

Les composés de type semi-Heusler dérivent des alliages de Heusler qui ont une
formule générale de X,YZ. Si un des sites des sous-réseaux cubiques a faces centrées
formant ces matériaux est vide, alors la phase semi-Heusler XYZ se forme. X et Y sont
des métaux de transition et Z est un métalloide ou un métal. Ces composés présentent
des coefficients Seebeck élevés a basses températures. Cependant, leurs conductivités
thermiques demeurent trop élevées. Les meilleurs facteurs de mérite obtenus avec ces

matériaux sont de l'ordre de 0,7 a environ 500 °C [1, 30].

De nos jours, les matériaux thermoélectriques les plus efficaces sont réalisés a partir
d’alliages comportant des matériaux semi-conducteurs relativement rares tels que le
bismuth, le tellure et le sélénium. Leurs propriétés thermoélectriques proviennent des
interactions complexes entre les nombreux électrons contenus dans les alliages de ces
éléments lourds. Cependant ceux-ci sont chers et souvent toxiques. Les recherches ac-
tuelles portent sur des matériaux alternatifs, bon marché et ne contenant pas d’éléments

toxiques tels que :
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Les oxydes

Ces matériaux suscitent de plus en plus d’intérét car ils sont formés d’é¢léments non
toxiques et ils sont abondants. L'un des avantages de ces matériaux réside dans leur
stabilité chimique a hautes températures (atmosphere oxydante). Les oxydes thermoélec-
triques possédent des coefficients Seebeck élevés (S > 100 uV.K™!) et des conductivités
thermiques faibles. Les performances de ces matériaux sont actuellement limitées par
leurs résistivités électriques élevées. Parmi les oxydes les plus étudiés ces derniéres

années, nous retrouvons les cobaltites et les oxydes a misfit [1, 35, 36].

Les composés Mg, X

Les composés intermétalliques du type Mg,X (X = Si, Ge ou Sn) ainsi que leurs
solutions solides sont des matériaux thermoélectriques tres prometteurs. Cela est da
aux faits que ces matériaux présentent des facteurs de mérite proches de ceux des
matériaux TE conventionnels, les éléments les constituant sont abondants (donc faibles
cotits), ils sont non-toxiques et ils supportent des températures élevées [37, 38]. Ce type
de matériaux sont notamment étudiés en Russie au sein de l'institut Ioffe et en France
dans le cadre du projet RENOTER.

La majorité de ces matériaux TE ne présentent des propriétés thermoélectriques
intéressantes qu’aux hautes températures. En plus des matériaux TE non organiques,
la recherche de nouveaux matériaux TE fonctionnant a des températures proches de
I’ambiante porte aussi sur des matériaux organiques tels que les polymeres conducteurs

ou les liquides thermoélectriques.

1.2.3 Matériaux polymeres

Pour des applications proches de la température ambiante, les polymeres conduc-
teurs peuvent constituer une réelle alternative aux matériaux non organiques. Ces
matériaux ont l’avantage d’étre : flexibles, légers, moins toxiques et abordables. Les
connaissances actuelles des propriétés et phénomenes de conduction dans les ma-
tériaux thermoélectriques polymeres ne sont pas aussi avancées que celles acquises
sur les matériaux inorganiques. Cependant, les travaux déja menés sur les polymeres
thermoélectriques permettent déja d’atteindre des facteurs de mérite de l'ordre de
0,42 a température ambiante en injectant du poly(styrenesulphonate) dans le poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) [39, 40]. Récemment, un ZT de 1,02 a été également rapporté
pour un matériau a base de poly(3,4-ethylenedioxythiophene) [41, 42]. Ces matériaux
polymeres se distinguent surtout par leurs faibles conductivités thermiques [39, 43].

Les recherches actuelles portent sur I’amélioration de leurs propriétés électriques.
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1.2.4 Materiaux thermoélectriques liquides

Les effets thermoélectriques que présentent les électrolytes liquides sont connus
depuis le 19°™¢ si¢cle [6]. Ces matériaux ont été trés peu étudiés dans un but de
génération d’énergie électrique. Depuis quelques années, a cause des défis énergétiques
auxquels nous sommes confrontés, ces matériaux suscitent de plus en plus d’attention
[5, 44-50]. Ils présentent un intérét particulier pour des applications a des températures

autour de 'ambiante (inférieures a quelques centaines de degrés Celsius).

Comparativement aux solides thermoélectriques semi-conducteurs, les matériaux
thermoélectriques liquides (LTE) ont l’'avantage d’avoir des coefficients Seebeck élevés
(supérieurs & 1 mV.K™!) [6, 44], d’étre trés faciles a synthétiser et géométriquement
flexibles.

Durant ces derniéres années, plusieurs matériaux thermoélectriques liquides ont été

étudiés, nous pouvons citer :

* Les liquides ioniques qui sont constitués de cations (de type dialkylimidazolium,
tétraalkylammonium, etc.) et d’anions (de type tétrafluoroborate, nitrate, etc.),

* Les électrolytes aqueux (de type solutions de ferri/ferrocyanure de potassium)

* Les électrolytes non aqueux (de type tetrabutylammonium nitrate ou tetraoctylphos-
phonium bromide dans du 1-octanol, tetrabutylammonium nitrate dans de I’éthyléne

glycol, etc.).
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1.2.5 Propriétés physiques de différents matériaux thermoélectriques

Dans un souci de synthese, un tableau récapitulant les propriétés thermiques et élec-
triques de différents éléments thermoélectriques appartenant aux différentes familles

de matériaux citées précédemment est exposé ci-apres.

Systéme S(VK') o((Scm™) x(WmK!) T(K) ZT Référence
Bi,Te; ~-240 ~500 ~1,4 ~298  ~0,6 [51]
Pbyg 5Sng 5 Te ~170 ~360 ~1,15 ~550  ~0,5 [52]
SigsGeg ~235 ~588 ~3,6 ~1150  ~1,03 [21]
Bi,Te3/Sb,Te; Thin-film ~300  ~2,4 [29]
BagGa,Geyq_» ~300 ~150 ~1,1 ~800 ~1 [53]
Ybg,19C04Sbi > ~-220 ~1000 ~3 ~600 ~1 [54]
Yb,,MnSb, ~185 ~185 ~0,7 ~1200  ~1 [55]
Hf 75Zr0,25NiSng 9oSbg,o1  ~-200 ~1300 ~4,5 ~873 ~1 [56]
(CayC003)y7C00, ~ 240 ~ 435 ~3 ~973  ~0,87 [57]
Mg, Si ~-200 ~833 ~823 ~1 [58]
PEDOT-tosylate ~ 220 ~ 67 ~ 0,37 Tamb ~0,25 [59]
PP-PEDOT ~100 ~1270 ~0,37 Tomy ~ ~1,02 [41]
dodecanol/TBAN 7160 1,17 1073 0,169 306 1,1107% (6]

(c=10"' mol 171)

TaBLeaU 1.1 — Propriétés thermiques et électriques de différents matériaux thermoélec-
triques.

1.3 Principales techniques de caractérisation thermique

des matériaux thermoélectriques

Ci-apres, une liste non-exhaustive des techniques de mesure, parmi les plus utilisées

par la communauté des thermoélectriciens, est présentée.

1.3.1 Meéthode Flash

La méthode Flash initialement développée par PARKER et al. [60] est une méthode en
régime transitoire qui permet de mesurer la diffusivité thermique des matériaux. Cette
méthode consiste a envoyer une impulsion lumineuse (lampe flash, laser, etc.) sur la face
avant d’un échantillon pendant un laps de temps tres court (quelques millisecondes)

et de suivre, a 'opposé de la face irradiée, I’évolution temporelle de la température
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(fig.1.5). La détection de la température sur la face arriére du matériau peut se faire par
différents moyens, une caméra infrarouge, un thermocouple, etc.
Dans un cas expérimental idéal ou :
* l’échantillon est optiquement opaque,
* la durée de I'impulsion est courte,
¢ le flux thermique d’excitation est uniformément réparti sur toute la face avant de
I’échantillon ,
il n'y a pas d’échange thermique avec le milieux environnant (milieu adiabatique),

I’expression de la température sur la face arriere de I’échantillon est donnée par [61] :

27'62

_ g . _1\n —n
T(L,t)_pch 1+2;( 1) exp( - at) (1.6)

ol ¢ représente I’énergie absorbée par unité de surface (J.m=2). Les paramétres L, p
et Cp, a, sont respectivement 1’épaisseur, la masse volumique, la capacité et la diffusi-
vité thermiques de ’échantillon. L’évolution de la température en fonction du temps

permettra de déterminer la diffusivité thermique du matériau selon la relation :

LZ

a=1.38
72ty

(1.7)

avec t1,, le temps pour lequel la température sur la face arrieére de I’échantillon atteint

la moitié de sa valeur maximale.

En raison de la difficulté a estimer avec précision le flux thermique (Q), la capacité
thermique du matériau est rarement mesurée a ’aide de cette technique. Au sein de la
communauté des thermoélectriciens, la DSC est souvent utilisée pour la détermination
de la capacité thermique massique (C,) [51, 62, 63]. Les deux parametres ainsi obtenus

permettront de calculer la conductivité thermique du matériau.
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Chauffage impulsionnel

Echantillon

Mesure de la température par un
détecteur infrarouge, thermocouple, etc

Ficure 1.5 - Configuration de mesure de la diffusivité thermique par la méthode Flash.

1.3.2 Meéthode du Hot Disk

La méthode du Hot Disk permet la mesure des propriétés thermiques (la conduc-
tivité et la diffusivité thermiques) de différents types de matériaux (les métaux, les
alliages, les céramiques, les poudres, les liquides, etc.). Cette méthode utilise une source
de chaleur de forme plane en régime transitoire. Cette source est placée entre deux
moitiés de I’échantillon a caractériser dans le cas des matériaux solides, ou bien plongée
directement dans I’échantillon pour les poudres et les liquides (fig.1.6). Cette source
agit a la fois comme une source de chaleur pour augmenter la température de 1’échan-
tillon a caractériser et comme une sonde (thermomeétre a résistance) pour enregistrer
cette élévation de température. Dans cette configuration, la température est régie par
I’équation de diffusion de la chaleur suivante :

Q JT

2 =< _ 7
aV2T + roaleT (1.8)

Q représente la puissance thermique volumique (W.m=2) fournie par la source.
La résolution de ’équation (1.8) donnera I’expression de I’évolution de la tempéra-

ture a la surface de la sonde en fonction du temps. L’élévation de température (AT(t))

est dépendante des propriétés thermiques du matériau étudié. Elle est déterminée a
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travers la mesure de la résistance électrique R(t) de la sonde [64, 65] :

R(t) = Ro[1 + AAT(t)] (1.9)

ou R est sa résistance initiale de la sonde (a t = 0), A est un coefficient de propor-
tionnalité (coefficient de température en résistance) relié a la nature de la sonde [64,
65].

L’analyse de I’évolution de cette résistance en fonction du temps permettra d’obtenir

la conductivité et la diffusivité thermique du matériau.

Sonde
.__.:---.':'-.--..E----'T----- Echantillon
T = liquide
T Echantillon
' “!- i -!“ solide

Ficure 1.6 — Configuration de mesure des propriétés thermiques par la méthode Hot
Disk.

1.3.3 Meéthode 3w

La méthode 3w est une technique de mesure avec contact. Elle permet de caractériser
thermiquement différents types de matériaux, allant des couches minces aux matériaux
massifs. Dans ce procédé, un fil mince électriquement conducteur (or, argent, platine,
etc.) est déposé par évaporation ou pulvérisation sur ’échantillon dont nous souhaitons
mesurer la conductivité thermique. Ce fil sert a la fois comme une source de chauffage
de I’échantillon et comme un capteur de température.

Le principe de cette technique est basé sur I'injection d’'un courant sinusoidale de
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pulsation w. Ce courant électrique provoquera par effet Joule un échauffement pério-
dique du fil déposé a une pulsation 2w. Par l'effet thermo-résistif, la résistance électrique
du fil métallique évoluera de la méme maniere que la température. La chaleur générée
au sein du fil diffuse dans I’échantillon, la profondeur de pénétration est déterminée
par la diffusivité thermique de I’échantillon et la fréquence du courant alternatif in-
jecté [66, 67]. La tension aux bornes du fil comportera une composante de pulsation
3w. La mesure de cette composante a deux fréquence f; et f, permettra d’extraire la

conductivité thermique (x) de I’échantillon au travers de la formule suivante [68] :

V3In(fa/f1) dR

= — 1.1
47ZZR2(V3’1 — V3’2)dT ( O)

ou V représente la tension aux bornes du fil a une pulsation w. R la résistance moyenne
du fil métallique qui a une longueur . V3 ; est la composante 3w de la tension (troisieéme

harmonique) a la fréquence f;. V;3 , est la composante 3w de la tension a la fréquence f,.

Le principe de mesure est illustré par la figure 1.7. La différence majeure entre
cette technique et les autres techniques de mesure avec contact est I’exploitation de la

dépendance de la température en fonction de la fréquence au lieu du temps [68].

Fil métallique

\

Echantillon

Ficure 1.7 — Configuration de mesure de la conductivité thermique par la technique
3w.
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1.3.4 Radiométrie photothermique infrarouge

La radiométrie photothermique infrarouge est une technique non destructive et sans
contact de caractérisation thermique des matériaux [69]. Elle consiste en la détection
d’un rayonnement infrarouge (IR) émis par un matériau suite a une variation périodique
de sa température de surface. La variation de flux du rayonnement infrarouge émis
par un matériau illuminé par un laser modulé est proportionnelle a la variation de
sa température de surface (dans le cas des faibles changements de températures). Le
rayonnement IR est capté par une cellule photoélectrique (HgCdTe, PbS, InSb, ...etc)
qui le convertit en signal électrique. L'expression complexe de ce signal électrique est

donné par [70] :

S(f)=T(f)Tn (1.11)

L'amplitude et la phase de ce signal qui sont fonction de la fréquence d’illumination
(f) sont récupérées par un amplificateur a détection synchrone relié électriquement au
capteur IR. Le terme I'(f) représente une fonction de transfert électronique dépendante
de la fréquence. Les parametres thermiques du matériau sont contenus dans le terme

(T,,) qui représente la variation de la température a la surface du matériau [70]. Si

Laser Capteur
infrarouge

Emission
infrarouge

Substrat

Ficure 1.8 — Configuration de mesure des propriétés thermiques de matériaux solides
par radiométrie photothermique infrarouge en face avant.
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nous considérons que le matériau est opaque a la lumiere incidente et que le flux de
chaleur peut étre considéré comme unidimensionnel, alors la température sur la surface

illuminée est exprimée par :

Fy 1+ ys,exp(—=20,L s)

T, = 1.12
2k505 1_7/sbexp( 205 ) ( )

ou F\ représente la densité de flux thermique générée par I’'excitation lumineuse. Les
indices s, b indiquent respectivement 1’échantillon et le substrat; L, est I’épaisseur de
I’échantillon ; y,;, représente le coefficient de réflexion des ondes thermiques a I'interface
échantillon-substrat ; ks est 1a conductivité thermique du matériau ; le nombre d’onde

complexe de I’échantillon (o) qui dépend de la diffusivité thermique (a) est donné par :

os=(1+1)\nf/a.

Devant la difficulté d’estimer la fonction de transfert électronique I'(f), le signal
électrique récupéré a l’aide du détecteur synchrone doit étre normalisé. Pour cela,
deux balayages en fréquence sont effectués en posant I’échantillon sur deux substrats
différents dont les parametres thermiques sont bien connus. Les deux balayages doivent
se faire dans des conditions identiques. Le principe de mesure est illustré par la figure
1.8.

Le signal normalisé ainsi obtenu ne sera dépendant que des parametres thermiques
du matériau étudié et de ceux des substrats. Dans le cas d’un matériaux thermiquement

épais, le signal normalisé se réduit a [71]:

1+(7/sb_1)exp( 205 )
I- (ysb_ )exp( ZGSLS)

La résolution numérique ou analytique de I’équation (1.13) permettra l’acces a la

Su(f) = (1.13)

diffusivité et a 'effusivité thermiques du matériau.

1.3.5 Technique photothermoélectrique

La technique photothermoélectrique (PTE) a été développée au sein de I’équipe
"phénomenes de transport thermique" de notre laboratoire. Elle permet une déter-
mination directe de la diffusivité (a) et de l'effusivité (e) thermiques des matériaux
thermoélectriques solides. La combinaison de ces deux parametres permet de remonter

a la conductivité thermique (x) en utilisant la relation x = ev/a.

La technique est basée sur l'exploitation de l’effet Seebeck qui apparait dans les
matériaux thermoélectriques. L'illumination de 'une des deux faces d’un matériau
thermoélectrique (TE) par un laser créera un gradient thermique au sein du matériau

(fig.1.9). La différence de température AT entre les deux faces du matériau va générer
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par effet Seebeck une tension électrique AV :

AV =-S AT (1.14)

ou S représente le coefficient Seebeck.

Distribution de la température lors d’un transfert thermique 1D

La figure 1.10 montre la configuration du systéme étudié qui consiste en un échan-
tillon thermoélectrique (milieu 1) intercalé entre 2 milieux thermiquement semi-infinis
l’air : (milieu 0) et un substrat (milieu 2). Dans le cas d’une excitation périodique et
d’un transfert thermique unidimensionnel le long de I’axe z dans un milieu i (fig.1.10),
I’équation de la chaleur en I'absence de source interne de chaleur se réduit a I’équation

suivante :

a7, _
dz; ~0?T;=0 (1.15)

avec 07 = jw/a; ol j> = -1 et w = 27 f, f étant la fréquence de modulation et ; étant

la diffusivité thermique du milieu (i) considéré. La solution générale a cette équation

différentielle s’écrit :

Laser modulé

Dépots
conducteurs

Détecteur
synchrone

Substrat

Ficure 1.9 — Principe de mesure des parametres thermiques des matériaux thermoélec-
triques par la technique PTE.
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T:(z, w) = A;exp(—0;z) + B; exp(0;2) (1.16)

Cette expression peut étre réécrite pour chacune des couches (i = 0, 1, 2) du systeme
étudié (fig.1.10) :

To(z, w) = Agexp(—0gz) + Byexp(opz), —00<z<0 (1.17)
Ti(z,w) = A exp(—012) + Biexp(o1z), 0<z<L, (1.18)
Ty(z, w) = Ayexp(-0y2(z—L;)) + Byexp(oy(z—L;)), Ly <z<+00 (1.19)

A partir des conditions aux limites, les coefficients Ay, Ay, A,, By, By, B, peuvent
étre déterminées. La continuité de la température (conditions de Dirichlet) entre les

différentes couches permet d’écrire :

To(z = —00) = 0 (1.20)
To(Z—O):Tl(ZZO) (121)
Ti(z=Ly) = To(z=L,) (1.22)
Ty(z = +00) = 0 (1.23)
Laser
Air ; (0)

Substrat (2)

Ficure 1.10 — Configuration de la cellule photothermoélectrique.
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La surface de I’échantillon (z=0) est soumise a une densité de flux thermique modulé
et uniforme F = F—ZO exp(jwt). Vu que nous travaillons dans le domaine fréquentiel, le

terme temporel exp(jwt) ne va pas étre repris dans les développements qui vont suivre.

Si nous considérons que les flux thermiques dans cet échantillon sont régit uni-
quement par la loi de Fourier, les conditions de continuité de ces flux aux interfaces

(conditions de Neumann) s’écrivent :

dT, Fy T,
Ko —| +—=-K] — (1.24)
dz =0 2 dz =0
dT dT
_— d—l = —%, d—2 (1.25)
z z=L; z z=L;

L’application de ces conditions aux limites en tenant compte des équations 1.17-1.19

permet d’obtenir le systéme d’équations suivant :

To = Boexp(opz) , Apg=0 ( )
A1+B1 :BO (127)

T, =Ajexp(-03z) , By=0 ( )
(1.29)

Al exp(—alLl) +B1 exp(o*lLl) = A2 1.29

F
—k00'0B0+70 :klalAl—klo‘lBl (130)
kyo1Ayexp(—o1Ly) —kyo1Byexp(o1Ly) = k024, (1.31)

En résolvant ce systeme d’équations, nous obtenons ’ensemble des coefficients Ay, A1, A,, By, By, B;.
Les coefficients Ay, By qui interviennent dans l’expression de la température de I’échan-

tillon T; sont :

tmiolrmepcan)
A =
YT 2000 (1+ boy) \ 1= y10¥12exp(—20,Ly)

Fy ( yi2exp(=201L,) )
2x101(1 +bo1) \ 1 = y10Y128xp(=201L4)

Bl =
En introduisant ces termes dans 1’expression de T;, nous obtenons finalement :

Fy
21(1(71(1 + bOl)

1+ y12exp(-201(L; —2))
1 =y107128xp(=201L;)

avec y;; le coefficient de réflexion des ondes thermiques qui est donné par :

Ti(zw) =

]exp(—alz) (1.32)
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yl]_bij-i-l, 1]_6_]-

e; ou ¢; sont les effusivités thermiques des milieux considéreés.

Expression de la tension électrique lors d’un transfert 1D

A partir de la relation 1.14, la différence du potentiel AV mesurée aux bornes de

I’échantillon d’épaisseur L s’écrit :

AV(w)=V(z=0,0)-V(z=L,w)=-$[Ti(z=0,w) - Ty(z=L;,w)] (1.33)

En remplacant T} par son expression donnée par 1’équation (1.32), nous obtenons :

AV (w) = ~ ik (

(1.34)

1+ y12exp(=207L;) —(1+y12)exp(-o1L;)
2K101(1 +b01)

1 -y10Y128xp(=201L;)

Afin d’éliminer les grandeurs difficilement quantifiables ou maitrisables tels que
la densité de puissance du faisceau thermique ou la fonction de transfert électronique
de la chaine de mesure, le signal photothermoélectrique doit étre normalisé. Le signal
normalisé AV, (w) correspond au rapport du signal obtenu avec un substrat AV (w) sur

le signal obtenu sans substrat AVj(w) [8] :

AV (@) = AV(w) _, L A -yp)exp(-o1Ly) (1.35)
AVy(w) 1 —y12exp(=201L)

Cette expression contient uniquement les parametres thermiques du matériau TE
étudié, de l'air et du substrat sur lequel ce matériau est déposé. La résolution analytique
ou numeérique (ajustement numérique par la méthode des moindres carrés) de I’équation
(1.35) permet de déterminer la diffusivité et I’effusivité thermiques et par conséquent

la conductivité thermique de I’échantillon étudié.
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2.1 Introduction

La technique photothermoélectrique (PTE), décrite dans la partie 1.3.5, est le fruit de
plusieurs travaux réalisés au sein du I’Unité de Dynamique et Structure des Matériaux
Moléculaires [8, 9, 72]. Plusieurs matériaux thermoélectriques (TE) ont été caractérisés
thermiquement en utilisant cette technique. Parmi ces derniers, nous pouvons citer :
du trisulfure du titane (TiS;) et des nanocomposites a base du polyaniline dopés aux
nanotubes de carbone oxydés ou non oxydés. En dépit de ces premiers résultats obtenus
sur des matériaux TE a faibles conductivités électriques, la technique a montré des
limites des qu’on s’est intéressé a la caractérisation thermique de matériaux TE qui ont
une conductivité électrique élevée (> 10% S.m™! ) tels que le Bi,Te; 4Seq 6.

En effet, le modele décrit par I’équation (1.35) ne rend pas compte fidelement des
signaux expérimentaux fournis par les matériaux TE bons conducteurs électriques. Cela
est d’autant plus valable dans le domaine de fréquences ou on est le plus sensible aux
parametres thermiques des matériaux étudiés. Plusieurs phénomenes peuvent étre a
l'origine du décalage entre le modele théorique et les signaux expérimentaux :

* La non-prise en compte du couplage des phénomenes de transport thermiques et
électriques lors de I’expression de la température et du signal photothermoélectrique.

* La non-prise en compte de la forme gaussienne du spot laser utilisé pour la

création d’un gradient thermique au sein des échantillons thermoélectriques.

Dans ce chapitre, nous proposons donc de compléter et d’étendre la théorie de la
technique PTE présentée dans la partie 1.3.5. La théorie du signal photothermoélec-
trique va étre établie ici a ’'aide du formalisme d’Onsager. Ce développement plus
général permettra de mettre en évidence l'influence des phénomeénes que nous venons

d’énumérer et qui ne pouvaient étre prévus par la précédente approche.
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2.2 Couplage entre champ de température et champ élec-

trique

2.2.1 Régime continu

Lorsqu’il existe un gradient d’une grandeur intensive dans un systéme, un flux de
la grandeur extensive associée a cette derniére apparaitra. Par exemple, quand une
différence de température existe entre deux points, apparait alors un flux de chaleur
(plus exactement d’entropie) qui tend a réduire la différence de température initiale
(loi de Fourier). Ou encore, quand on impose une différence de potentiel électrique, il
en résulte un courant électrique qui tend également a diminuer le déséquilibre initial
(loi d’Ohm). Pour un certain nombre de phénomenes, il arrive qu'une différence d’une
grandeur intensive soit a l’'origine d’un flux d’une grandeur extensive qui ne lui est pas
associée. C’est le cas de la thermoélectricité ou une différence de température conduira
a l'apparition d’un courant électrique et réciproquement une différence de potentiel
électrique sera a 'origine d’un flux de chaleur, on parle alors de couplage.

Lars Onsager a montré que les flux sont reliés aux forces thermodynamiques au
travers des lois dites de réciprocité [73]. En effet, pour des systemes hors équilibre mais
suffisamment proches de celui-ci pour que I'on puisse admettre l’existence d"un équi-
libre local, les flux ] sont reliés aux forces thermodynamiques X par des combinaisons

linéaires de la forme [73, 74] :
- —
] = ZLZ-]- X; (2.1)
j

Les termes L;; sont des coefficients de conduction, avec L;;=L;; en 'absence d’un
champ magnétique et de la force de Coriolis. Dans le cas des matériaux thermoélec-

triques, les relations de réciprocité prennent la forme suivante [23] :

T? 1 1

Jo = 7GTS(—TV;4€)+(T3GT52+T2K])V(T) (2.2)
— T 1 T? 1

v = e—on(—?we)+ —orS V(T) (2.3)

Jo et Jy sont respectivement les densités de flux thermique et de flux de particules
chargées ou T représente la température, oy la conductivité électrique a température
constante, S le coefficient Seebeck, x; la conductivité thermique a courant nul, p, le

potentiel électrochimique et e la charge électrique élémentaire.

En réorganisant les expressions précédentes, en posant la densité de courant élec-
Vie 1)
P et V(T) =

trique | =eJy et en utilisant les expressions locales suivantes E = —
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H
—%VT, avec E le vecteur du champ électrique, nous obtenons [23] :

— -

Jo=STJ -1, VT (2.4)
— —

] = O'TE —O'TS vT (25)

Ces deux relations décrivent entierement les flux thermiques et électriques au sein d’un

matériau thermoélectrique ainsi que leur couplage.

En suivant une démarche similaire a celle consistant a retrouver I’équation de la
chaleur a partir de la loi de Fourier, nous exprimerons ici les équations différentielles
couplées décrivant les bilans thermiques et électriques au sein d’un matériau thermo-
électrique homogene. Il est bien connu que 1’équation de la chaleur dans un matériau
TE s’écrit :

oT —
pcpE+V.]Q =4 (2.6)
avec p la masse volumique, ¢, la capacité thermique massique et 4 la production interne

de chaleur [W.m™2]. L’équation de continuité de la densité de courant électrique s’écrit
[75]:

[l
S

(2.7)

5D
%

Ou D représente le champ d’induction électrique [C.m™2].

En injectant d’une part I’équation 2.4 dans I’équation 2.6 et en reportant d’autre
- - = -
part I’équation 2.5 dans I’équation 2.7, avec D =€E + P (ici le vecteur polarisation P

= 0), nous obtenons :

oT - .
P 5y +V.(ST] -x; VT) =4 (2.8)
SE
_)
V. OTE —OTS VT-l-Gy =0 (29)

La grandeur € représente la permittivité diélectrique du matériau TE étudié.

En reportant ’expression 2.5 du flux de particules dans ’équation 2.8, en posant E =
—VV (en I'absence de champ magnétique variable) et en supposant que les variations de
température et de potentiel soient suffisamment faibles pour que l'on puisse considérer
les coefficients thermodynamiques comme constants, les relations 2.8 et 2.9 deviennent

respectivement [76] :
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— 07 STV?V—(07 S? T+x;)V’T =4 (2.10)
oV
ot

Ces deux équations font état des bilans thermiques et électriques au sein d’un matériau
TE.

orV?V +01S V2T + € V? 0 (2.11)

2.2.2 Régime harmonique

Comme nous l’avons présenté précédemment, la technique PTE est basée sur le
traitement d’un signal modulé délivré par un matériau TE. Afin d’étudier I'influence
du couplage thermoélectrique sur le signal photothermoélectrique, les équations 2.10
et 2.11 doivent étre adaptées au régime harmonique. Dans ce sens, une transformation

de Fourier est appliquée aux deux équations respectivement. Cette opération donne :

pcpjwT —or S TV?V = (o1 S* T+x)) VT =4 (2.12)
orV?V + 078 VT + jweV?V =0 (2.13)

avec j> = —1 et w = 21t f, f étant la fréquence de modulation, T et V sont respectivement
les composantes modulées de la température et du potentiel électrique. L'équation 2.13
peut étre réécrite de la maniére suivante :
27 orS 2
VV=-vu——VT (2.14)
or +Jwe
Finalement, en incorporant cette derniere relation dans la relation 2.12, nous obte-
nons :

oT

pcpij+(aTS2T( —1)—1<]) VT =4 (2.15)

oT + jwe

A partir de cette équation, nous pouvons observer que lorsque la condition we << oy
est vérifiée, ce qui est le cas pour les matériaux thermoélectriques les plus étudiés,
I’équation 2.15 se réduit a I’équation classique de la chaleur en régime harmonique
(1.15) étudiée dans la section 1.3.5.

pepjwT —x; VT =4 (2.16)

Ce résultat est particulierement intéressant car il montre qu’en régime harmonique
la distribution de température dépendra uniquement de la conductivité thermique
intrinseque du matériau TE. Pour que l'effet du couplage puisse apparaitre sur la

distribution de température et donc sur l'allure du signal PTE, il faudrait que we soit
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du méme ordre de grandeur que o7. Cela est peu susceptible de se produire car :

* Les gammes de fréquences dans lesquelles les matériaux thermoélectriques usuels
sont investigués ne sont pas tres elevés.

* Le produit de la pulsation d’excitation (w) et de la constante diélectrique (€) de la
majorité des matériaux TE est négligeable devant leurs conductivités électriques.

Au final, nous pouvons conclure que le décalage entre le signal PTE théorique,
obtenu avec ’équation (1.35), et les signaux expérimentaux délivrés par certains ma-
tériaux TE ne provient pas du couplage thermoélectrique non pris en compte lors de

I’expression de la température et du signal photothermoélectrique dans la section 1.3.5.

A présent, nous abordons le deuxiéme point qui pouvait étre a 1'origine de 1’écart
entre les signaux PTE théoriques et expérimentaux. Il s’agit de la non prise en compte

de la nature gaussienne de l’excitation thermique.

2.3 Effet delanature gaussienne de l’excitation thermique

sur le signal photothermoélectrique

Pour étudier 'influence de la nature gaussienne de l’excitation thermique sur le
signal photothermoélectrique, nous allons simuler, a ’aide de la méthode des éléments
finis, la distribution du potentiel électrique au sein de différents matériaux thermoélec-

triques.

2.3.1 Meéthode des éléments finis

La méthode des éléments finis (MEF) permet de trouver une solution approchée
a des équations aux dérivées partielles (EDP) dans une partie d’un espace (appelée
domaine ()) ou les phénomenes modélisés dépendent de conditions aux limites (6€2).
Le principe consiste a discrétiser l’espace a ’aide d’un maillage. Chacune des cellules
(sous domaines) de ce maillage constitue un élément fini. Pour chacun des éléments
du systeme modélisé, une approximation linéaire des EDP est réalisée. Un syteme
d’équations écrit sous forme matricielle existe alors pour chaque sous domaine. Ce
systeme d’équations est résolu aux noeuds du maillage. La solution dépendant des
conditions aux limites, les systemes matriciels en chaque noeuds doivent étre rassemblés
dans une matrice globale appelée matrice de rigidité (stiffness matrix) pour étre résolus.
La solution est uniquement connue aux noeuds du réseau et en raison de la discrétisation
de 'espace, la qualité du résultat sera fonction de la densité du maillage. Un compromis

entre précision et temps de calcul doit ainsi étre trouvé.

Afin de modéliser l'effet de la distribution gaussienne de la source d’excitation ther-
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mique sur le signal photothermoélectrique, nous considérons le systeme multicouche
de la figure 2.1. L’échantillon d’épaisseur L; se trouve compris entre deux fines couches

conductrices d’épaisseurs L;. Cet ensemble repose sur un substrat d’épaisseur L,.

©) @)

Faisceau

air PR L substrat

||
I
0 L, L+L 2L+L LAL+2L,

Ficure 2.1 — Configuration de la cellule utilisée pour la modélisation du signal photo-
thermoélectrique par la méthode des éléments finis.

Chaque domaine (); est décrit par un systeme d’équations aux dérivées partielles de
type elliptique comme suit :
-V.(c®Vu)+au=F (2.17)

En comparant avec les équations 2.12 et 2.13, les différents coefficients peuvent étre

exprimeés par :

' T
T e (2.18)
- 0 0 1%
2T T
c= K+OTS OTS ’ F = 0 (219)
orS orT+€jw 0

Sur la face avant (z=0) et le pourtour latéral du domaine () les conditions aux limites

de Neumann (condition sur les flux) sont appliquées. Donc, a z=0, un flux thermique
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est apporté par un faisceau lumineux gaussien de rayon R; ! et aucun courant électrique

ne traverse cette frontiere. Mathématiquement, cela se traduit par :

%0 exp(—rz/RlZ)

. (2.20)

c® Vulz:O = [

Au niveau des parois latérales (r = R,,,), nous supposons qu’aucun flux de chaleur ou

de charge ne traverse la frontiére entre I’échantillon et son environnement, cela s’écrit :

0
c®Vul_g_ :[ . } (2.21)

On considere aussi que la face arriére du systeme (z = Ly +2L; + L,) est suffisamment
éloignée de la face avant pour que l'onde thermique puisse l’atteindre. En conséquence,
la température et le potentiel électrique ne sont pas influencés et donc posés égaux a 0

(conditions de Dirichlet), ce qui donne :

0
Ulpop, 4+ Ly12Lg = 0 (2.22)

En introduisant ce modéle dans un logiciel supportant la simulation par la MEF (type
Matlab, Ansys ou Comsol), la distribution théorique de la température et du potentiel
électrique dans un matériau TE peut étre déterminée, en fonction de la position dans
I’espace (z et r) et de la fréquence de modulation. Les systemes étudiés ici sont supposés
avoir une symétrie circulaire. Dans ce qui suit, deux types de matériaux TE seront
théoriquement investigués par la MEF, un matériau TE de faible conductivité électrique

(TiS3) et un matériau TE a conductivité électrique élevée (Bi,Te; 4Seq ¢).

2.3.2 Cas des matériaux thermoélectriques a faibles conductivités

électriques

Dans cette étude, nous avons simulé la distribution du potentiel électrique dans un
matériau TE a faible conductivité électrique en utilisant les équations 2.12 et 2.13. Pour
cela, le résolveur PDE "Partial Differential Equations" de Matlab a été utilisé.

Les propriétés du matériau TE (TiS3), des fines couches conductrices (en or) et du
substrat (eau) utilisées lors de ces simulations sont reportées dans le tableau 2.1. La
surface du matériau TE (z = 0) est illuminée par un faisceau lumineux gaussien de rayon
R; = 6 mm et d’intensité F=9726 W.m~2 centré en r = 0. La fréquence de modulation de
cette source est f= 1 Hz. Le matériau TE est supposé circulaire, son rayon R,, =1 cm

et son épaisseur L1 = 500 ym. Ces parametres sont choisis de maniére a se rapprocher

1. Le rayon du faisceau laser est défini comme la distance séparant le centre et le point ou I'intensité
lumineuse est égale a "exp(—1) x I'intensité lumineuse au centre du faisceau".
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le plus possible de nos conditions expérimentales. Il est a noter que les coefficients
Seebeck des couches conductrices et du substrat n’ont pas été pris en compte dans ces

simulations. Celui du TiSs a été pris égal a -570 uV.K~! [77].

Les figures 2.2 et 2.3 montrent la distribution de I'amplitude et de la phase du
potentiel électrique sur les deux surfaces de ce type de matériaux. Sur ces deux figures,
nous observons une distribution non homogene de 'amplitude et de la phase du
signal obtenu. Cette distribution de potentiel est a I'image de la nature gaussienne du
chauffage. Ainsi, nous ne pouvons pas utiliser le modele 1D tel que présenté dans la
section 1.3.5.

Amplitude du potentiel (V) ¥10
0.01
0.008

0.006

0.004

0.002

r(m)
=}

-0.002

-0.004

-0.008

-0.008

-0.01
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5

z(m) x40

Ficure 2.2 — Distribution de I'amplitude du potentiel électrique (V) dans un matériau
thermoélectrique (TiS3) de conductivité électrique faible (de 500 ym d’épaisseur) et
dans le substrat suite a une excitation thermique de forme gaussienne (6 mm de rayon)
modulée a 1 Hz

matériau K G, or € P
W.m LK) (kg 'Kl (Sm7!) (885107 12Fm~!) (kgm™3)

TiS; 1,81 710 71 201 32207
Or 317 129 45,6.10° - 19400
Eau 0,6 4185 5,5.107% 78,5 1000

TaBLEAU 2.1 — Parametres physiques du trisulfure de titane (TiS;), de l'or et de ’eau a
20 °C.

a. 78.
b. 79.
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Phase du potentiel (°)
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Figure 2.3 — Distribution de la phase du potentiel électrique (V) dans un matériau
thermoélectrique (TiS3) de conductivité électrique faible (de 500 ym d’épaisseur) et
dans le substrat suite a une excitation thermique de forme gaussienne (6 mm de rayon)
modulée a 1 Hz.

Pour pouvoir étudier ce type de matériaux avec le modele 1D, nous avons déposé
deux fines couches conductrices en or sur les surfaces avant et arriere du TiS;. Des
simulations de la distribution du potentiel électrique au sein du matériau TE ont été
faites en prenant en compte des dépdts d’or d’une épaisseur de 10 ym sur les surfaces
de ce matériau. Les résultats de ces simulations, sont représentés sur les figures 2.4 et
2.5. Ces figures montrent que les dépots conducteurs ont bien homogénéisé le potentiel

électrique sur les surfaces du matériau TE a faible conductivité électrique.

Ainsi, il est donc possible d’utiliser le modele 1D décrit au niveau de la section 1.3.5
pour étudier des matériaux TE a faible conductivité électrique lorsque des fines couches
d’or sont déposées au niveau de leurs surfaces.
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Amplitude du potentiel (\V x10
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Ficure 2.4 — Influence de deux couches d’or (10 ym d’épaisseur) déposées sur les deux
faces d'un échantillon de TiS; sur la distribution de 'amplitude du potentiel électrique.

Phase du potentiel (°)
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Ficure 2.5 — Influence de deux couches d’or (10 ym d’épaisseur) déposées sur les deux
faces d’un échantillon de TiS; sur la distribution de la phase du potentiel électrique.

2.3.3 Cas des matériaux thermoélectriques a conductivités électriques
élevées

Nous avons considéré le séléniure du tellurure de bismuth (Bi,Te; 4Seq ) qui a une
conductivité électrique élevée et nous avons effectué les mémes simulations que dans
le cas des matériaux TE a faible conductivité électrique. Les propriétés thermiques

et électriques ainsi que la masse volumique de ce matériau sont indiquées dans le
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tableau 2.2. La permittivité diélectrique du Bi,Te; 4Se ¢ a été négligée (e; = 0). Les
autres parametres de cette simulation (concernant le substrat, les dépots d’or, le flux

thermique, etc) sont exactement les mémes que ceux rapportés dans la partie 2.3.2.

matériau K Cy or S € o
W.m LK1 (Jkg'K!) (Sm7!)y (uK!) (Fm!) (kgm™3)

Bi,Te, 4Seq 1,3 202,2 5.10 ~175 - 7220

TaBLEAU 2.2 — Parametres physiques du séléniure du tellurure de bismuth (Bi,Te; 4Se( ¢)
a 20 °C.

Les résultats obtenus en 1’absence d’électrodes indiquent que la distribution du
potentiel électrique est, dans ce cas aussi, a I'image du profil gaussien de la source ther-
mique. Les distributions obtenues en présence de dép6ts d’or de 10 ym d’épaisseur sont
représentées sur les figures 2.6 et 2.7. Sur ces figures, nous observons que contrairement
aux matériau TE a faibles conductivités électriques, I'amplitude et la phase du potentiel
électrique ne sont pas suffisamment homogénéisés sur les deux surfaces du matériau
TE.

En effet, les dépots d’or ont permis de mieux répartir le potentiel électrique, mais
cette répartition reste insuffisante pour garantir une distribution homogene de ce po-
tentiel sur les surfaces de I’échantillon TE bon conducteur électrique. Cette distribution
non homogene du potentiel électrique fera apparaitre une influence de la position
des contacts électriques qui permettent la collecte du signal PTE lors de la mesure de

celui-ci.

Pour éviter cet écueil, deux solutions peuvent étre envisagées. La premiére consiste
en I'laugmentation de I’épaisseur des électrodes en or jusqu’a ce que le potentiel élec-
trique soit homogénéisé en leur sein. La deuxieme solution est la prise en compte de la
distribution non homogene de la température et du potentiel électrique au sein de ces
matériaux lors de 'expression théorique du signal photothermoélectrique.

Le recours a la premiere solution peut s’avérer rapidement prohibitif en raison des
épaisseurs des dépots métalliques nécessaires, nous avons donc choisi de développer
un modeéle du signal photothermoélectrique qui tient compte de la distribution non

homogene de la température et du potentiel électrique dans le matériau TE.
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Ficure 2.6 — Influence de deux couches d’or (10 ym d’épaisseur) déposées sur les deux
faces d'un échantillon de Bi,Te; 4Se( ¢ sur la distribution de I'amplitude du potentiel
électrique.

Phase du potentiel (°)

0.01 150
0.008
100
0.008
0.004 50
0.002
— 0
E 0
-0.002 50
-0.004
-0.006 -100
-0.008 150
-0.01
0 05 1 15 2 25 3

z{m)

FiGure 2.7 — Influence de deux couches d’or (10 ym d’épaisseur) déposées sur les deux
faces d’un échantillon de Bi,Te; 4Seq ¢ sur la distribution de la phase du potentiel
électrique.



2.4. Modele tridimensionnel du signal photothermoélectrique 42

2.4 Modele tridimensionnel du signal photothermoélec-
trique

Lorsque la distribution du potentiel électrique au sein d’un matériau thermoélec-
trique n’est pas homogene, la relation 1.35 ne peut plus étre utilisée pour déterminer
les parameétres thermiques de ce matériau. Dans ce qui suit, nous exposerons le dé-
veloppement d’un modele qui prend en compte la symétrie gaussienne du faisceau

laser.

2.4.1 Distribution de la température

Pour un matériau isotrope a symétrie circulaire et de diametre infini tel que décrit
par la figure 2.8, le champ de température dans les trois dimensions de l'espace T3p,

peut étre obtenu en résolvant 1’équation de la chaleur suivante :

V2Ti(r,z,w) - 07 Ti(r,z,0) = 0, (i=0,1,2) (2.23)

Les conditions aux limites de Dirichlet de ce systeme sont :

r=0

substrat

Figure 2.8 — Géométrie de la cellule utilisée pour la modélisation tridimensionnelle du
signal photothermoélectrique.
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To(r,z = —00,w) =0 (2.24)
To(r,z=0,w) = Ti(r,z2=0,w) (2.25)
Ti(r,z=Li,w)=Th(r,z= L, w) (2.26)
Ty(r,z = +o0,w) = 0 (2.27)

(2.28)

Lorsqu’un faisceau gaussien de rayon R; est absorbé sur la surface du matériau (z=0),

les conditions de continuité des flux thermiques (conditions de Neumann) sont :

g @ b ) 2 o, SR @) (2.29)
dz =0 dz =0
- dTi(r,w) B dT,(r, w) (2.30)
dz B dz _
Z—Ll Z—Ll

avec F
F(r,w) = 70 exp(—r2/R?)

ou Fj représente la densité de flux thermique [80] générée par la source lumineuse au
centre du spot lumineux (r = 0 et z = 0). En utilisant les transformations ainsi que les
transformations inverses de Hankel [81], la distribution de la température au sein du

matériau est exprimée par la relation suivante [82] :

Ty3p)(1,2, @) = 2R12J Tiap)lz 01(w) = 51 (A, 0)]exp(-A*R{/4)]o(Ar)Ad A (2.31)

0
ou TMD) est le champ de température, donné par I’équation (1.32), dans le méme
matériau quand la propagation de la chaleur est supposée unidimensionnelle. J; est la
fonction de Bessel de premiere espece d’ordre 0, A représente la variable de Hankel qui
est une fréquence spatiale des ondes thermiques planaires [83], s; qui représente un

nombre d’onde complexe donné par :

2_ 12, .2
s]=A"+o0j

Cela est valable quand le méme flux thermique est imposé au matériau lors des
propagations 1D et 3D. Les conditions aux limites sont considérées étre les mémes lors
des deux propagations.

Comme l'expression de la température lors d'une propagation unidimensionnelle

dans l’espace de Fourier (T;) est déja donnée dans la section 1.3.5, ici nous allons
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remplacer o;(w) par s;(A, w) dans cette derniére pour remonter a I’expression Tl(lD)

dans l'espace de Hankel et puis & I'expression de Tj(3p) dans le méme espace.

& PO ll +F12exp(—2sl(L1 —Z)) exp(_51z) »

1 =Tl exp(=2s;Ly)
exp(~A2R?/4)]o(Ar)Ad A (2.32)

13D)( o 2x151(1+Bgy)

Comme le nombre d’onde complexe dépend de A, les coefficients de réflexion des ondes
thermiques lors de la propagation tridimensionnelle I}; et B;; seront donnés par [82,
83]:

_ Bjj(A)-1 _ kisi(A)
=g B = s

Les indices i et j indiquent les milieux 0, 1 ou 2 représentés sur la figure 2.8.

2.4.2 Expression de la tension thermoélectrique

Apreés avoir déterminé la distribution de la température au sein du matériau (T 3p)),
la différence du potentiel électrique (AV1(3D)) est obtenue en utilisant I’équation (2.14).
Le laplacien du potentiel électrique étant proportionnel au laplacien de la température,
la différence de potentiel électrique AV (w) entre les points (z = 0, r = rg) et (z = L,

r=rp), s'écrira :

AV(Q)) = Vl(i’ =rp,z= O,a))—Vl(r: rLrZZLl;(U) —— Slx
[Tl(r =1r,2=0,0)-Ti(r=rp,z= Ll,w)] (2.33)

ou ry et r; sont respectivement les points sur les surfaces z=0 et z=L; ou les potentiels
électriques sont mesurés. En introduisant la relation 2.32 dans la formule 2.33, le signal

photothermoélectrique est exprimé par :

-5 Fy 1+T,exp(-2s1Ly)
l 1-Tyoloexp(=2s1Ly)

(1+Tjp)exp(=siLy)
1 -Tjol2exp(—2s1Ly)

AVi3py(w) = 2R12f lexp(—Alez/él)]o()\ro)/\d/\

o 2x151(1+Bygp)

_2R12J‘OO — Sl PO
o 2x151(1+Bogp)

Pour s’affranchir des contributions électroniques, une normalisation du signal PTE

]exp(—/\2Rlz/4)]o()\rL)/\d/\ (2.34)

doit étre effectuée. Pour cela, le signal obtenu en présence d’un substrat AV (w) est

normalisé a I'aide du signal suivant obtenu sans substrat (dans 1’expression (2.34), I,
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est remplacé par I[}g) :

- OO_S F y :O’ 1+r _2 L
0

2x151(1+Boy) |1 —leo exp(—2s1Ly)
_ ZRZQJOo -5 F(r,z=0,w) [(1 +T)exp(=s1Ly)
o 2x1s1(1+Bo1) |1-T%exp(-2s,L;)

lexp(—/\lez/4)]0()\rO)/\d/\

]exp(—Alez/él)]o(/\rL)/\d/\ (2.35)

Le rapport des tensions V(3D)(a)) et V5(3D)(w) donne le signal normalisé Vn(w) sui-

vant :

AVizpy(w)

= 27eDRe) (2.36)
AVy3p)(w)

Vuipy(@

L’ajustement numérique de 1’équation 2.36 aux signaux expérimentaux fournis par

des matériaux TE permet de remonter a leurs parametres thermiques.
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2.5 Validation du modele tridimensionnel du signal PTE
par comparaison aux resultats obtenus par la méthode

des éléments finis

En utilisant I’équation 2.36, nous avons déterminé 1’évolution de I'amplitude et
de la phase du signal PTE en fonction de la fréquence d’excitation. Cela a été réalisé
pour le cas ou les contacts sur les faces avant et arriere du matériau TE sont supposés
symétriques et asymétriques. Les évolutions des signaux obtenus avec le modeéle 3D ont
été comparées a celles obtenues en utilisant la méthode des éléments finis. Les résultats

obtenus sont représentés dans la figure 2.9.

o _PTE3D ro= 8,1mm, = 8,1 mm
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Ficure 2.9 — Comparaison du signal photothermoélectrique théorique obtenu a l’aide
de la MEF en l’absence de dépots en surface a celui obtenu grace a 1’expression 2.36.
Deux cas de figure sont testés : un premier cas ou les contacts sur les deux faces du
matériau sont positionnés de maniere symétrique et un second cas ou les contacts sont
positionnés de maniere asymétrique.

Les parametres utilisés pour effectuer ces simulations correspondent a ceux de la
littérature donnés pour le Bi,Te; 4Se ¢. Ses caractéristiques sont données dans la section

2.3.3. Le faisceau laser est supposé avoir un profil gaussien de rayon R;=6 mm. A partir
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des résultats représentés sur la figure 2.9, nous constatons que les deux approches
donnent des signaux tres proches les uns des autres, excepté aux tres basses fréquences.
Cela peut étre du au fait que la méthode des éléments finis prend en compte 1’épaisseur

fini du substrat et les effets de bords, ce qui n’est pas le cas de la relation 2.36.

2.6 Effet de la position des contacts sur le signal PTE

Pour montrer I'influence de la distribution non homogene du potentiel électrique au
niveau des surfaces d’un matériau TE sur le signal photothermoélectrique, nous avons
calculé I'amplitude et la phase de ce signal en fonction de la fréquence de modulation
pour différentes positions (r) des contacts. La simulation a porté sur un matériau TE a

conductivité électrique élevée (Bi,Te; 4Se( ¢) de 450 ym d’épaisseur.

La figure 2.10 représente plusieurs signaux PTE normalisés, obtenus par I’équation
(2.36) pour différentes positions des contacts. La position du contact placé sur la face
avant de ’échantillon est fixée a 8 mm du centre du faisceau lumineux, le contact de
la face arriere est placé a différentes positions (4 < r; <9 mm) par rapport au centre
du faisceau lumineux. Cette figure montre que les positions des contacts affectent
sensiblement ’allure du signal PTE. Par conséquent, les parametres thermiques qui
seront déterminés a partir de ces courbes seront aussi affectés. Ce comportement est
surtout visible aux basses fréquences d’excitation car les gradients thermiques dans les

plans perpendiculaires a I’axe d’excitation sont plus importants a ces fréquences.

La figure 2.10 montre aussi que le signal photothermoélectrique obtenu a partir
de I’équation (2.36) est confondu a celui fourni par ’équation (1.35) pour des contacts
disposés de maniere symétrique sur les deux faces du matériau TE. Ce résultat est
important car il permet de conclure que si les contacts sont placés d’une maniere
rigoureusement symétrique sur les faces de I’échantillon, le modéle 1D (PTE;p) peut
étre utilisé pour la détermination des parametres thermiques de ’échantillon. 11 est
a noter que cette conclusion est valide lorsque la largeur du faisceau laser est grande

devant la longueur de diffusion thermique du matériau (R; >> pyq).
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FiGure 2.10 — Simulation de I’évolution de I'amplitude et de la phase normalisées du
signal PTE pour différentes positions du contact placé sur la face arriere de I’échantillon
TE (Bi,Te; 4Se( ¢ de 450 ym d’épaisseur). La position du contact placé sur la face avant
de I’échantillon est fixée a 8 mm. Le rayon du faisceau laser est égal a 6 mm.
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2.7 Conclusion

En utilisant un modele unidimensionnel du signal photothermoélectrique, nous
avons été confrontés pour certains matériaux a un écart non négligeable entre signaux
théoriques et expérimentaux. Cela nous a mené a développer un modele plus général du
signal PTE qui tient compte d’une part du couplage entre les phénomenes de transport
thermiques et électriques et d’autre part de la nature gaussienne de la source d’excitation

thermique.

A partir des relations d’Onsager, nous avons pu établir deux équations différentielles
couplées qui régissent le signal photothermoélectrique. Nous avons mis en évidence que
ce couplage ne peut pas étre négligé dans le cas ou il s’agit d’un matériau TE avec une
constante diélectrique élevée ou lorsque les fréquences d’excitation sont tres élevées. En
revanche, pour les matériaux thermoélectriques usuels, nous avons montré qu’il n’est

pas nécessaire de prendre en considération ce couplage.

Dans ce chapitre, nous avons pris en considération la nature gaussienne de la source
d’excitation thermique. Un modeéle tridimensionnel du signal photothermoélectrique a

été développé.

Par ailleurs, des simulations a ’aide de la méthode des éléments finis ont montrés
qu’il est possible d’utiliser le modele 1D pour la caractérisation des matériaux a faibles
conductivités électriques. Cela est possible en déposant de fines couches conductrices
permettant I’homogénéisation de la distribution du potentiel électrique. En revanche,
dans le cas de matériaux thermoélectriques de conductivités électriques élevées, ’ajout
de couches métalliques peut se révéler insuffisant. Les parametres thermiques pourront
alors étre extraits du signal soit en tenant compte de la nature gaussienne de l’excitation
(PTE3p) ou bien en disposant les contacts d’une maniére rigoureusement symeétrique

sur les faces du matériau (PTE;p).
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3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous traitons de I’exploitation des signaux photothermoélectriques
que délivrent les matériaux thermoélectriques (TE) solides quand ils sont soumis a
des excitations thermiques périodiques. Ces signaux expérimentaux seront analysés de
différentes manieres afin de caractériser thermiquement et thermodynamiquement les

matériaux TE qui les générent.

Dans un premier temps, nous utilisons le modeéle photothermoélectrique prenant
en compte la nature gaussienne de 'excitation thermique (PTE;3;p) pour caractériser
thermiquement différents matériaux thermoélectriques. Ce modele a été utilisé pour
la caractérisation thermique des matériaux TE a faibles et a hautes conductivités élec-

triques.

Dans le but d’améliorer le rendement des matériaux TE, une partie importante
des recherches effectuées sur les matériaux TE concerne leurs comportements a des
températures élevées (allant de la température ambiante jusqu’a plusieurs centaines de
degrés Celsius). Un des problemes que rencontrent les thermoélectriciens travaillant
aux hautes températures est la mesure précise des propriétés thermiques des matériaux
TE. Dans la section 3.4 de ce chapitre, nous présentons une nouvelle procédure de

mesure des parametres thermiques de ces matériaux en fonction de la température.

Enfin, dans la section 3.3 le signal photothermoélectrique sera utilisé pour détecter

les transitions de phases que présentent certains matériaux TE.
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3.2 Application expérimentale de la technique photother-

moélectrique

3.2.1 Dispositif expérimental

Afin de créer un gradient de température, un laser a modulation interne (Ventus VIS
532 nm, Laser Quantum) est utilisé pour irradier une des deux faces d’un échantillon
TE. Pour des fréquences allant de 1 a 100 Hz, la différence de température générée entre

les deux faces de I’échantillon est inférieure a 0,1 K.

Des fines couches d’or ont été déposées sur les deux faces de chacun des matériaux
TE étudiés dans ce travail. Ces dépots d’or permettent d’absorber le faisceau lumineux
incident afin de convertir I’énergie lumineuse en énergie thermique. Ils servent aussi
d’électrodes pour la collecte des signaux électriques aux surfaces de chacun des échan-
tillons. Comme nous l’avons montré dans le chapitre 2, ces films en or permettent
I’homogénéisation du potentiel électrique sur les surfaces des matériaux TE a conducti-
vités électriques faibles, mais pas dans le cas des matériaux a conductivités électriques

élevées.

De fins fils électriques en cuivre sont soudés aux électrodes en or par de la laque
d’argent, assurant ainsi le transfert du signal électrique délivré par I’échantillon vers un
amplificateur a détection synchrone EG&G 7260. Tout le dispositif expérimental est
automatisé et piloté a I'laide d’un programme Labview.

FiGure 3.1 — Banc de mesure des propriétés thermiques des matériaux thermoélectriques
avec la technique PTE.
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Les expériences ont été réalisées en utilisant le banc de mesure représenté sur la

figure 3.1.

3.2.2 Mateériaux thermoélectriques de faibles conductivités électriques

Dans cette partie, nous utilisons la technique PTE;p pour caractériser thermique-
ment plusieurs matériaux thermoélectriques ayant des faibles conductivités électriques :
le trisulfure de titane (TiS;3) et deux oxydes de Bi,Ca,Co; 7O, synthétisés par deux

méthodes différentes (réaction a ’état solide et coprécipitation avec de l’acide oxalique).

Trisulfure de titane

Le trisulfure de titane (TiS3) est un matériau TE qui posséde un coefficient de See-
beck élevé (=~ -600 uV.K™1) [77, 84]. Il a cependant & son état massif une conductivité
électrique encore trop faible (o7 ~ 70 S.m™!) pour servir dans les applications de conver-
sion énergétique. Mais ses propriétés le rendent tres attrayant pour des applications de

capteurs photothermiques.
Préparation des échantillons

Les échantillons de TiS3 que nous avons étudié ont été élaborés au sein du laboratoire
CRISMAT de I’ENSICAEN dans le cadre d’une collaboration entre nos deux laboratoires
[77, 84]. Un précurseur a été préparé par réaction a I’état solide a partir des poudres du
titane (Ti) et du soufre (S) (99, 5%, Alfa Aesar) dans un tube scellé sous un vide primaire
de 1073 bar a 600 °C. Les vitesses de chauffage et de refroidissement sont de 100 °C/h.
Pour éviter la formation du TiS,, un exces de soufre correspondant a un rapport 1 :4
Ti :S a été utilisé. Ensuite, le mélange obtenu (contenant du TiS; et des traces de soufre)
a été densifié dans un vide primaire en utilisant une machine SPS (FCT HPD 25). Une
masse d’environ 6 g de la poudre préparée a été versée dans un moule en graphite (de
diametre interne égale a 15 mm) et frittée a 600 °C (vitesse de chauffage de 100 °C/h)

pendant 10 min sous une pression de 50 MPa.
Détermination des parameétres thermiques

Le TiS3 a été caractérisé thermiquement a l'aide de la technique PTE. La figure
3.2 montre les signaux PTE délivrés a la température ambiante par un échantillon
de TiS; d’épaisseur Ly = 691 um. Pour s’affranchir des contributions électroniques, le
signal obtenu en présence d’un substrat (glycérol) est normalisé a l’aide de celui obtenu
en 'absence du substrat (air). Les parametres thermiques de l'air et du glycérol sont

reportés dans le tableau 3.1.
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FiGure 3.2 — Evolution des amplitudes et des phases des signaux PTE expérimentaux en
fonction de la fréquence obtenus sur un échantillon de TiS; de 691 ym d’épaisseur avec
du glycérol et de ’air comme substrats.

matériau  a (107°m?s7!) e (Ws2m2K™!) x (Wm™'K™)

Air 18,7 5,5 0,0238
Glycérol 0,105 9014 0,292°

TaBLEAU 3.1 — Parametres thermiques de 'air et du glycérol utilisées dans les différents
ajustements numériques.

a. 85.
b. 86.

L’équation (1.35) (ou l'on a considéré que la propagation de la chaleur au sein du
matériau est unidimensionnelle (PTE;p)) et ’équation (2.36) (ou l'on a considéré la
nature gaussienne de la source de chaleur (PTE;p)) sont ajustées numériquement aux

signaux expérimentaux normalisés (fig.3.3).
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Ficure 3.3 - Amplitude et phase du signal normalisé obtenu sur un échantillon du TiS;
de 691 ym d’épaisseur. Les traits rouge et vert continus représentent respectivement
I'ajustement numérique du signal expérimental avec les équations 1.35 et 2.36.

La diffusivité et 'effusivité thermiques du TiS; ainsi obtenues sont données dans
le tableau 3.2. Pour valider ces résultats, une comparaison a été effectuée avec les
résultats obtenus a l’aide de la radiométrie photothermique infrarouge (PTR) qui est
une technique de caractérisation bien établie [70]. Cette comparaison montre que les
valeurs obtenues avec la technique PTE;p sont relativement proches de celles obtenues
avec la technique PTE;p et la technique PTR. Cependant, nous observons que les
incertitudes sont plus importantes lorsque 1’on utilise le modele 3D, car les parametres
ajustés sont au nombre de 6 alors qu’ils ne sont que 4 dans le cas du modele 1D et de la
PTR. Le nombre de parameétres ajustés peut étre réduit par la connaissance préalable des
positions des contacts et du rayon du faisceau laser avec exactitude. Ce qui permettra
une meilleure précision sur les résultats que donne la technique PTE;p.

La figure 3.4 montre I’analyse d’erreur par la méthode des moindres carrés et par la
méthode "most squares error analysis" au voisinage de la solution concernant la diffusivité
(a) et I'effusivité thermiques (b). Dans le cas de la méthode des moindres carrés classique,
I'incertitude est calculée en faisant varier chaque parametre de l’ajustement numérique
autour de sa valeur ajustée tout en gardant les autres parametres fixes. Tandis que dans
le cas de la " most squares error analysis", chaque valeur choisie du parametre sélectionné

(e.g. a) autour de sa valeur réelle est optimisée en variant tous les autres parametres
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Parametre thermique PTE:p PTE;p PTR

a (1077 m?.s71) 8,18 +0,14 8,42+0,22 9,97 +0,1
e (Ws2Zm2 K1) 2101 +49 2237+101 2261 +28
x (W.m~T.KT) 1,90 £ 0,06 2,05+0,12 2,25+ 0,04

TaBLEAU 3.2 — Synthese des résultats obtenus a température ambiante pour un échan-
tillon de TiS; lorsque les données expérimentales sont ajustées a I’aide des équations
1.35 (PTE;p) et 2.36 (PTE;3p). Les résultats obtenus avec la radiométrie photothermique
infrarouge sont aussi donnés a titre de comparaison.

jusqu’a la minimisation de la valeur du x? [9, 87, 88].

Les deux analyses (fig.3.4) montrent un unique et identique minimum dans le cas de
la diffusivité et de 'effusivité thermiques. Un seul minimum signifie que la solution est
unique pour les données expérimentales analysées. Cependant, si ’analyse avait montré

une ligne droite horizontale, cela aurait signifié I’existence d’'une dégénérescence.
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FiGUre 3.4 — Analyse d’erreur par la méthode des moindres carrés (pointillés) et par la
méthode des "most squares error analysis" (trait continu) sur la diffusivité (a) et l'effusivité
thermiques (b) de I’échantillon TiSs;.



3.2. Application expérimentale de la technique photothermoélectrique 58

Oxydes Bi,Ca,Co,; ;O,

Les matériaux oxydes attirent de plus en plus d’attention pour les raisons évoquées
dans la section 1.2.2. Dans cette partie, deux oxydes thermoélectriques ont été étudiés.
Le premier a été préparé avec la technique de réaction a I’état solide et le deuxieme a été
préparé par la coprécipitation avec de I’acide oxalique. Comme le TiS3, le Bi;Ca,Coy 70,

est un matériau avec une conductivité électrique faible d’environ 500 S.m~! [36].

Ces oxydes ont été synthétisés au sein de "Instituto de Ciencia de Materiales de
Aragon" de I'université de Saragosse dans le cadre d’une collaboration entre nos deux
laboratoires [35, 36, 89].

Préparation par réaction a I’état solide

Ces oxydes sont préparés par réaction a 1’état solide de précurseurs. En effet, ces
matériaux sont obtenus d’abord en mélangeant du Bi, O3 (99,9%, Aldrich), du CaCOj;
(> 99%, Aldrich) et du Co304 (99,5%, Panreac). Les précurseurs résultants sont ensuite
broyés dans un broyeur a billes en agate pendant 2 heures avec une vitesse de rotation de
300 tours par minute. De I'acétone a été utilisé comme milieu de broyage. La suspension
résultante a été tamisée et ensuite totalement séchée sous un rayonnement infrarouge
jusqu’a ce qu’une poudre fine brunatre soit obtenue. Le mélange sec est ensuite calciné
deux fois a 750 et a 800 °C pendant 12 heures, avec un broyage manuel intermédiaire,
pour décomposer le CaCOj3. Le mélange final a ensuite subit une compression uniaxiale
a environ 400 MPa et fritté a 800 °C pendant 24 heures avec un refroidissement final au

four.
Préparation par coprécipitation avec de 'acide oxalique

Les éléments Bi, O3 (99,9%, Aldrich), CaCO3 (> 99%, Aldrich) et Co(NO3),*6H,0
(> 99%, Aldrich) ont été dissous dans un mélange de HNOj (Fluka, PA) et de l'eau
distillée. A cette solution, de ’acide oxalique (HOOCCOOH<*2H,0, > 99,5%, Panreac)
a été ajouté par étapes jusqu’a atteindre une valeur de pH d’environ 0,4. Afin d’avoir
une précipitation totale des cations, le pH a été initialement ajusté a environ 5,1 par
I’addition d’une solution de 30 % en masse de NHj; dans l’eau (Panreac), ensuite a
8,8 en ajoutant du (NH,),COj3 (Panreac, PRS-CODEX). La suspension résultante a
été maintenue sous agitation continue environ 15 minutes a 75 °C. La suspension a
été ensuite filtrée et lavée plusieurs fois avec de 1’eau distillée pour isoler un solide
rose clair. Le produit a été séché a 150 ° C puis porté pendant 1 heure a 450 °C pour
décomposer la matiere organique. La poudre obtenue est ensuite calciné a 750 et 800 °C

pendant 12 heures avec un broyage manuel intermédiaire pour décomposer le CaCOj.
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Le composé est pressé a environ 400 MPa et fritté a 800 °C pendant 24 heures suivi

d’un refroidissement final dans le four.
Détermination des parameétres thermiques

Les propriétés thermiques de I’échantillon Bi,Ca,Co; ;O, préparé par réaction a
’état solide et par coprécipitation avec de l’acide oxalique ont été déterminées par la
technique PTE;p. Les résultats obtenus sont reportés dans les tableaux 3.3 et 3.4. Les
techniques PTE;3p, PTE p et PTR donnent des parametres thermiques tres proches les

uns des autres.

Il est a noter que les parametres thermiques on été obtenus en utilisant un ajustement
numeérique ou les positions des contacts sur les deux faces du matériau sont aussi
ajustées. L'épaisseur de 1’échantillon ainsi que le rayon du faisceau laser sont maintenus

fixes.

Parametre thermique PTE;p PTE;p PTR

a (1077 m?.s71) 6,57 + 0,04 6,67 +0,15 6,32+ 0,05
e(Ws”2m2K1) 1936+12 1987 +87 2018 +23
x (W.m LK) 1,57 +0,02 1,62+0,1 1,60+0,02

TaBLEAU 3.3 — Synthese des résultats obtenus a température ambiante pour un échan-
tillon de Bi,Ca,Co; ;O,, préparé par réaction a l’état solide, lorsque les données ex-
périmentales sont ajustées a l’aide des équations (1.35) (PTE;p) et (2.36) (PTE3p). Les
résultats obtenus avec la radiomeétrie photothermique infrarouge sont aussi donnés a
titre de comparaison.

Parametre thermique PTE;p PTE;p PTR
a (1077 m?.s71) 7,43+0,6 7,76+0,6 7,59 +0,06
e (W.s/2m™2 K1)  2420+169 2507 +240 2292 +21
x (Wm LK) 2,09+0,2 2,21+0,3 2,00+0,03

TaBLEAU 3.4 — Synthése des résultats obtenus a température ambiante pour un échan-
tillon de Bi,Ca,Co; ;O,, préparé par coprécipitation avec de I’acide oxalique, lorsque
les données expérimentales sont ajustées a l’aide des équations (1.35) (PTE p) et (2.36)
(PTE3p). Les résultats obtenus avec la radiométrie photothermique infrarouge sont
aussi donnés a titre de comparaison.
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Résultats et discussions

Les figures 3.5 et 3.6 montrent les images obtenues a 1’aide d’un microscope élec-
tronique a balayage du Bi,Ca,Co; ;O, préparé par réaction a I’état solide (fig.3.5) et
celui préparé par coprécipitation avec de I'acide oxalique (fig.3.6). A partir de ces deux
images, nous constatons que 1’échantillon préparé par coprécipitation est plus compacte
et moins poreux que celui préparé par réaction a l’état solide. Cela peut expliquer les
différences des propriétés thermiques de ces deux échantillons. En effet, celui élaboré
par coprécipitation affiche une conductivité thermique environ 30% plus élevée que

celle de I’échantillon élaboré par réaction a I’état solide.

= 1 JEOL 2/11/2016
x3,000 Vace=5.0kV Detector=LED WD=5.8mm FOV=40pmx30pum

Fi1Gure 3.5 — Image MEB d’un échantillon de Bi,Ca,Co; ;O, préparé par réaction a I'état
solide.

- 1pm JEOL 2/11/2016
x3,000 Vacc=5.0kV Detector=LED WD=6.2mm FOV=40pmx30pum

F1GUre 3.6 — Image MEB d’un échantillon de Bi,Ca,Co; ;O, préparé par coprécipitation
avec de l'acide oxalique.
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3.2.3 Matériaux thermoélectriques de conductivités électriques éle-

vées : le séléniure du tellurure de bismuth (Bi,Te, ,Se )

Les assemblages d’éléments de la famille des chalcogénes avec des éléments de la
famille des pnictogénes sont connus de longues dates en raison de leurs comportements
thermoélectriques leur conférant des performances intéressantes pour les applications
de conversion énergétique. Parmi ceux-ci, le Tellurure de Bismuth (Bi,Tes) est particu-
lierement renommeé pour étre le premier matériau thermoélectrique avec suffisamment
d’efficacité pour avoir un débouché réel [90]. Il est 'un des matériaux thermoélectriques
les plus étudiés, il cristallise suivant I’axe ¢ sous une structure de couches empilées avec

une symétrie rhomboédrique-hexagonale [91].

Le séléniure du tellurure de bismuth (Bi,Te; 4Se( ¢) est un matériau TE développé
a partir du tellurure de bismuth (Bi,Tes), en substituant des atomes de sélénium aux
atomes du tellure. Pour les raisons évoquées dans la partie 1.2.2, le sélénium est ici
introduit afin de diminuer la conductivité thermique du réseau par rapport au tellurure
de Bismuth. Ce matériau présente des propriétés thermiques et électriques qui lui
permettent d’étre un vrai candidat pour la conversion de la chaleur en électricité a des

températures proches de 'ambiante [62, 63, 92].
Préparation des échantillons

Les échantillons de Bi,Te; 4Seq ¢ que nous avons étudié ont été élaborés au sein du
laboratoire CRISMAT de 'ENSICAEN [62]. Ils ont été élaboré a partir des éléments
pures suivants : bismuth (aiguilles, 99,99 %), tellure (plans, 99,99 %) et sélénium (plans,
99,99 % ) achetés chez Alfa Aesar. Un mélange stoechiométrique de ces éléments a été
chargé dans un broyeur a billes en carbure de tungstene de 20 ml contenant sept billes
de 10 mm de diametre. Le mélange est ensuite soumis a la mécanosynthese pendant 30
min répartis en 15 cycles de 2 min chacun a 700 tours par minute. L'appareil utilisé
est le Fritsch Pulverisette 7 premium line. La poudre obtenue est frittée en utilisant un
frittage flash (SPS) dans un moule cylindrique en graphite, en appliquant une pression
de 25 MPa pendant 30 minutes a une température de 723 K. Enfin, des échantillons

faisant 15 mm de diametre ont été découpés sur le cylindre.
Détermination des parameétres thermiques

Dans cette partie, le Bi,Te; 4Se ¢ de type n a été caractérisé thermiquement a I’aide
de la technique PTE;p ou l'on tient compte la nature gaussienne du faisceau laser
incident sur I’échantillon. La largeur du faisceau laser a été fixée a une valeur (R; =5

mm) grande devant la longueur de diffusion thermique (R; > y;) aux fréquences de
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Ficure 3.7 — Evolution des amplitudes et des phases des signaux PTE expérimentaux en
fonction de la fréquence générés par un échantillon de Bi,Te, 4Se ¢ d’épaisseur L;=450
pm a la température ambiante.

travail, de telle sorte que les gradients thermiques latéraux soient négligeables devant

les gradients thermiques en profondeur.

En suivant la procédure expérimentale décrite dans la partie 3.2.1, nous avons
obtenu les signaux représentés sur la figure 3.7. Cette figure montre les amplitudes et
les phases des signaux expérimentaux fournis par I’échantillon du Bi,Te; 4Se( 4 d’'une
épaisseur L1=450 ym quand il est posé sur deux substrats différents : de l'air et du
glycérol. Le rapport des amplitudes et la différence des phases des signaux complexes

de la figure 3.7 donne le signal PTE normalisé représenté dans la figure 3.8.

Nous pouvons remarquer sur la figure 3.8 que I’équation (1.35) (courbe rouge) ne
rend pas compte de I’évolution expérimentale du signal PTE normalisé. Ce décalage
entre théorie et expérience peut étre expliqué par la conductivité électrique relativement
élevée du Bi,Te; 4Seq ¢ : le dépot d’or sur la surface de I’échantillon n’est pas électri-
quement assez bon conducteur ou assez épais pour permettre une homogénéisation
du potentiel électrique sur chacune des faces du matériau. Ainsi, comme nous l’avons
indiqué dans le chapitre 2, le modele 1D de la technique PTE n’est pas approprié pour
décrire 1’évolution du signal PTE. Pour ce type de matériaux (conductivités électriques

élevées), il est nécessaire d’utiliser le modele 3D de la technique PTE.
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Ficure 3.8 — Amplitude et phase du signal normalisé obtenus sur un échantillon
du Bi,Te; 4Sey ¢ de 450 ym d’épaisseur. Les trait rouge et vert continus représentent
respectivement l’ajustement numérique du signal expérimental avec I’équation (1.35)
et I’équation (2.36)

L'ajustement numérique de ’équation (2.36) au signal expérimental a permis d’avoir
les résultats présentés dans le tableau 3.5. Cette procédure a concerné la diffusivité et
I’effusivité thermiques ainsi que les positions des contacts en face avant et arriere de
I’échantillon. Le rayon du faisceau laser et I'épaisseur de I’échantillon sont maintenus
fixes. Le méme échantillon a été parallelement investigué a 1’aide de la radiométrie
photothermique infrarouge (PTR).

Les valeurs reportés dans le tableau 3.5 montrent que la technique PTE;p et la
PTR donnent des parametres thermiques tres proches. Les incertitudes statistiques
de la PTE;p sont relativement plus élevées que celle de la technique PTR. Cela peut
s’expliquer par le nombre de parametres ajustés (6 parametres) par la PTE;p au lieu de

quatre parametres pour la PTR.

Une analyse de la robustesse de la solution obtenue avec la technique PTE;p a
été entreprise par l'exploration de ’espace de solutions autour des valeurs de a et e
trouvées. Les résultats de cette procédure sont montrés dans la figure 3.9.a pour la
diffusivité et la figure 3.9.b pour l'effusivité thermique. Cette analyse montre l'unicité
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Parametre thermique  PTE;p PTR

a (1077 m?.s71) 8,71+0,3 9,79 + 0,02
e (Ws2Zm2 K1) 1582+72 1432+8
x (W.m~T.KT) 1,47 +0,1 1,42 +0,01

TaBLEAU 3.5 — Parametres thermiques obtenus a température ambiante pour un échan-
tillon de Bi,Te, 4Se( ¢ lorsque les données expérimentales sont ajustées a l’aide des
équations (1.35) (PTE,p) et (2.36) (PTE3p). A titre de comparaison, les résultats obtenus
avec la radiométrie photothermique infrarouge sont aussi donnés.

de la solution concernant la diffusivité et l'effusivité thermiques puisque 'espace des
solutions posséde un minimum du x? net a la position correspondant aux valeurs des

parameétres thermiques ajustés.
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FiGure 3.9 — Analyse d’erreur par la méthode des moindres carrés (pointillés) et par la
méthode des "most squares error analysis" (trait continu) sur la diffusivité (a) et 'effusivité
thermiques (b) d’un échantillon de Bi,Te; 4Se ¢.
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3.3 Détection des transitions de phases avec le signal pho-

tothermoelectrique

Une grande partie des recherches menées actuellement dans le domaine de la
thermoélectricité porte sur I'amélioration de l’efficacité de conversion directe de la
chaleur en électricité. Parmi les pistes suivies, nous pouvons citer : la recherche de
nouveaux matériaux TE avec un facteur de mérite élevé, la nanostructuration des
matériaux déja connus, la montée en température...etc.

Suite aux travaux récents rapportés dans les références [93-95], nous pouvons
rajouter une autre piste qui est explorée depuis peu. En effet, les travaux de BRown
et al. [95] et L1u et al. [94] ont montré que le facteur de mérite du séléniure de cuivre
(Cu,Se) est deux a trois fois plus élevé a des températures proches de sa température de
transition de phase. Lamélioration du ZT est essentiellement due a une augmentation

du coefficient Seebeck de ce matériau dans cette zone de températures[95].

Le Cu,Se présente une transition de phase réversible a une température qui varie
entre 120 et 142 °C. Au dessous de cette température le Cu,Se est organisé sous une
structure cristalline qu’on appelle la phase a et au dessus de cette température la
structure cristalline de ce matériau est appelée la phase . Dans la phase g, les atomes
qui forment le Cu,Se sont organisés sous une structure cubique de type antifluorite avec
les atomes de sélénium formant une maille cubique a faces centrées et les atomes de
cuivre qui prennent place au niveau des sites tétraédriques et octaédriques [94, 96]. Si la
plupart des travaux consultés s’accordent sur la structure de la phase 5, des divergences
demeurent concernant la structure de la phase a. Selon Yu et al. [93], la phase a du
Cu,Se peut cristalliser sous trois structures différentes : monoclinique, cubique et
tétragonale. Méme si beaucoup de travaux s’accorde sur une structure monoclinique,
des divergences néanmoins existent sur ses différents parameétres de maille [97-100].
La structure de cette phase dépend aussi fortement du traitement thermique que la

matériau aurait subit au préalable [101].

En se référant a la littérature, la température de transition de phase a = g differe
d’un travail a un autre. En effet, XinG-XinG ef al. [96] indiquent que cette transition a lieu
a 120 °C alors que selon Su et al. [102] elle est a 125 °C. En revanche, dans les travaux
de Rourtit et al. [103] une température de transition de 131 °C est rapportée en accord
avec celle donnée par JUNOD [101] auparavant. Cette température de transition est tres
dépendante de la stcechiométrie des éléments constitutifs. Dans ce sens, DANILKIN et al.
[104] ainsi que VUcCi¢ et al. [97] ont rapporté que la température de transition diminue

avec |’éloignement de la composition stoechiométrique.
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Concernant la nature de la transition de phase, la transformation a = f subit une
transition continue qui s’amorce a une température d’environ 70 °C. Cette transforma-
tion correspond a une distorsion du réseau et a la diminution de sa symétrie. La vitesse
de transformation augmente au fur et a mesure qu’'on s’approche de la température de
transition, cela est une caractéristique des transitions du second ordre [94, 95, 105].

Apres cette transition, la phase  avec une symétrie plus élevée apparait [94].

Dans ce qui suit, la technique PTE a été utilisée pour 1’étude de la transition de
phase que présente le Cu,Se (99,99 %, American elements). Cela est effectué en suivant
I’évolution de 'amplitude et de la phase du signal PTE en fonction de la température a

une fréquence d’excitation thermique constante. Le résultat obtenu est représenté sur
la figure 3.10.
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Ficure 3.10 — Evolution en fonction de la température de 'amplitude et de la phase du
signal PTE au voisinage de la transition de phase d’un échantillon de Cu,Se. Le laser

d’une puissance de 600 mW est modulé a la fréquence de 2 Hz. La température varie
avec une vitesse de 0,5 °C/min

La température de transition de phase qui a été obtenue a été confirmée par la
technique DSC comme cela est indiqué sur la figure 3.11. Cette transition a été aussi
détectée a la méme température (120 °C environ) a travers I’évolution en fonction de

la température de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck mesurés a l'aide de
I'appareil de mesure ULVAC ZEM-3 (fig.3.12).
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Ficure 3.11 — Détection de la transition de phase du Cu,Se avec la DSC. La vitesse de
chauffage et de refroidissement est de 2 °C/min.
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FiGure 3.12 — Evolution en fonction de la température du coefficient Seebeck et de la

résistivité électrique du Cu,Se au voisinage de la transition de phase. L'appareil de
mesure I’'ULVAC ZEM-3 a été utilisé.
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3.4 Détermination de I’évolution de la diffusivité ther-

mique en fonction de la tempeérature

Les installations pouvant étre sources d’énergie thermique pour la récupération de la
chaleur perdue fonctionnent souvent a des températures élevées. Ces dernieres années,
plusieurs matériaux TE supportant les hautes températures ont été développés. Afin
d’améliorer leurs efficacités de conversion, ces matériaux TE doivent étre caractérisé

thermiquement a leurs températures de fonctionnement.

3.4.1 Développement théorique

Nous présentons ici une nouvelle procédure (PTE,r) de mesure de la diffusivité
thermique de ces matériaux en fonction de la température en exploitant uniquement la
phase du signal photothermoélectrique. A la différence de la procédure expérimentale
décrite dans la partie 3.2.1, le balayage est ici effectué en fonction de la température en

maintenant la fréquence d’excitation thermique constante.

Nous avons montré dans la section 2.6 qu’il est possible d’utiliser I’équation (1.34)
(propagation 1D) pour analyser le signal photothermoélectrique d’un matériau tres
conducteur électriquement si la disposition des contacts sur les deux faces du matériau
est rigoureusement symétrique. Dans ce qui suit, nous avons exploité cette équation
pour développer un modele permettant la détermination de 1’évolution de la diffusivité

thermique d’un matériau TE en fonction de la température.

Dans le cas d’un matériau TE thermiquement épais (exp(—20,L;) = 0), 'expression

(1.34) du signal PTE a une fréquence f; peut étre simplifiée :

- S1Fy

AV, =
! 2K10'1(1+b01

) [1 —(1+ Vlz)eXP(—O‘lLl)] (3.1)

Afin d’éliminer une partie des contributions expérimentales, nous effectuons une

normalisation du signal AV; par un signal AV, a une fréquence f; :

- S1Fy

AV, =
27 2K105(1 + byy)

1-(1+ 7/12)exp(—0'2L1)] (3.2)

Le rapport des deux signaux AV et AV, donne le signal normalisé suivant :

AV, =

AVl \/f_'z [ 1+7/12 exp( (33)

Ly)
AV, (1+y12)exp(— Gle
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Apres certains réarrangements, la phase du signal ¢, peut étre exprimée par :

= t
¢, = arctan 1 —2exp(-L{/p1)cos(Li/m 1 —2exp(=Ly/pp)cos(Ly/p)

(3.4)

L'unique parametre inconnu dans l’expression de la phase du signal normalisé (¢,,)

2exp(=Ly/py)sin(Ly/py) ]—arctan[ 2exp(=L1/ps)sin(Ly/py) ]
)

est la diffusivité thermique du matériau thermoélectrique. La valeur de a peut étre

obtenue par la résolution de 1’équation :

¢, —arctan 2ot hu/m)sinty/i) ]—arctan[ 2expl=Lu/jia)sindL/ i) )
' )

1 —2exp(—Ly/py)cos(Ly/my 1 —2exp(—Ly/pp)cos(Ly/py)
(3.5)
En résolvant ’équation (3.5) par la fonction fzero de Matlab, 1’évolution relative de
la diffusivité thermique d’un matériau thermoélectrique en fonction de la tempéra-
ture peut étre obtenue. La connaissance de la diffusivité thermique a la température

ambiante permet de fixer cette courbe relative sur une échelle absolue.

3.4.2 Etude expérimentale

Dans ce travail, nous avons étudié 1’évolution de la diffusivité thermique en fonction
de la température du séléniure de cuivre (Cu,Se) (99,99 %, American elements). Ce

matériau a une masse volumique de 6,749 g.cm_3

, sa composition chimique est donnée
dans le tableau 3.6. Afin de créer un gradient de température, un laser a modulation
interne (Ventus VIS 532 nm, Laser Quantum) est utilisé pour irradier une des deux faces
d’un échantillon de 665 ym d’épaisseur. Pour satisfaire la condition d’un échantillon
thermiquement épais et pour des raisons de sensibilité, les balayages en fonction de
la température sont effectués a 2 et a 4 Hz. Des mesures de I'amplitude et de la phase
du signal sont effectuées tous les 0,2 °C pour des températures allant d’environ 25 °C a

environ 150 °C.

Cu,Se Ag Ni Mg Zn Sb Bi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

99,99 % 5 10 10 2 5 5

TaBLEAU 3.6 — Composition chimique du séléniure de cuivre (Cu,Se).



3.4. Etude en fonction de la température 70

3.4.3 Reésultats et discussions

La figure 3.13 montre I’évolution de I'amplitude et la phase du signal photothermo-
électrique délivré par I’échantillon de Cu,Se en fonction de la température. L'amplitude
du signal a la méme allure que celle de I’évolution du coefficient Seebeck du Cu,Se en
fonction de la température qu’ a rapporté Brown et al. [95]. La différence des phases
des deux signaux donne une phase expérimentale normalisée a partir de laquelle la

diffusivité thermique du matériau est déterminée.
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FiGURE 3.13 — Evolution en fonction de la température de 'amplitude et de la phase du
signal PTE délivré par le Cu,Se autour de la température de transition de phase. La
vitesse de la montée en température est de 0,2 °C/min.

La figure 3.14 montre I’évolution de la diffusivité thermique d’un échantillon de
Cu,Se en fonction de la température autour de la température de transition de phase.
Par ailleurs, des mesures avec la technique PTR classique ont été effectuées a différentes
températures et ont permis de valider les résultats obtenus. Il est a noter que pour
des températures allant de 60 °C jusqu’a la température de transition de phase, nous
n’avons pas réussi a caractériser le matériau avec la technique PTR. Cela peut étre
di a la présence simultanée des phases a et f que le modele PTR utilisé ne prend
pas en compte. L'évolution de la diffusivité thermique avec la température a la méme
allure que celle rapportée par BRown et al. [95]. L’écart entre les valeurs absolues de
a obtenues par ce dernier et celle que nous avons déterminé avec la technique PTE

peut étre dG a un possible écart de structure ou de microstructure.
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FiGURE 3.14 — Evolution en fonction de la température de la diffusivité thermique du
Cu,Se autour de la température de transition de phase. A titre de comparaison, les
résultats obtenus avec la PTR sont aussi donnés.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploité les résultats théoriques développés dans le cha-
pitre 2 pour mesurer les parametres thermiques de matériaux thermoélectriques a 1’état
solide avec des conductivités électriques faibles ou élevées. Les résultats expérimentaux
obtenus valident les prédictions théoriques en ce qui concerne la possibilité de mesurer
les parametres thermiques des matériaux TE de faibles conductivités électriques a 1’aide
du modele 1D et ceux des matériaux a conductivités électriques élevées a 'aide du
modele 3D. Le peu de sources disponibles dans la littérature concernant les propriétés
thermiques de ces matériaux nous a amené a comparer ces résultats a ceux obtenus par
la PTR.

Par ailleurs, nous avons exploité le signal PTE pour la détection des transitions de
phases que présentent certains matériaux thermoélectriques. Ici, la transition de phase

a = B du séléniure de cuivre a été étudiée.

Enfin, nous avons présenté une nouvelle procédure de mesure de la diffusivité ther-
mique des matériaux TE en fonction de la température qui exploite uniquement la phase
du signal photothermoélectrique. Dans cette méthode, un balayage en température
est effectué en maintenant la fréquence d’excitation thermique constante. L’évolution
de la diffusivité thermique du séléniure de cuivre en fonction de la température a été

déterminée au voisinage de sa température de transition de phase.
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4.1 Introduction

Les liquides thermoélectriques (LTE) sont des matériaux trés prometteurs dans le
domaine de la conversion de la chaleur en électricité. Comparativement aux solides
thermoélectriques semi-conducteurs, les LTE ont I’avantage d’avoir des coefficients
Seebeck élevés, d’étre tres abondants ou facilement synthétisables, ce qui implique
un colt tres abordable. Ils sont aussi flexibles et adaptables a différentes géométries.
Ces matériaux placés entre deux électrodes forment ce qu’on appelle les "thermocell".
Ce type de cellule exploite des mécanismes liés aux réactions qui ont lieu au niveau
des électrodes, a l'effet Seebeck et a I’effet Soret. Ces effets apparaissent grace aux flux

ioniques générés par un gradient thermique imposé au matériau.

Lefficacité de la conversion de I’énergie thermique en énergie électrique des maté-
riaux thermoélectriques liquides est reliée au facteur de mérite (ZT) qui est fonction du

coefficient Seebeck (S), de la conductivité électrique (o) et de la conductivité thermique

(x):

2
ZT = S—GT (4.1)

K
Ainsi, une détermination précise de ces quantités est plus que nécessaire pour 1’éva-
luation et 'amélioration du rendement de ces matériaux. Bien que les mesures du coef-
ficient Seebeck et de la conductivité électrique soit souvent rapportées, la conductivité
thermique des liquides thermoélectriques n’est pas toujours mesurée mais seulement
évaluée indirectement a l'aide de lois empiriques [6, 106], ce qui induit systématique-
ment un manque de précision sur ce parametre. Pour parer a ce probléme, un recours

a une méthode de mesure directe semble nécessaire. Les techniques photothermiques

sont connues pour étre précises pour la détermination des parametres thermiques
tels que la diffusivité (a), 'effusivité (e) et la chaleur spécifique(C,). Dans ce type de
techniques, I’échantillon est chauffé périodiquement et I’évolution de la température au
sein de I’échantillon est analysée a I’aide d’un capteur de température. Ce dernier, peut
étre en contact ou non de I’échantillon (par exemple : les capteurs pyroélectriques, la

radiométrie photothermique infrarouge, etc.).

Dans ce chapitre, nous présentons une nouvelle méthode de caractérisation ther-
mique des LTE inspirée des techniques photothermiques. Cette méthode, appelée la
méthode PTE F-scan, ne fait pas appel a un capteur externe, elle est basée sur I’analyse
du signal Seebeck généré par 1’échantillon lui méme lorsqu’il est soumis a un gradient

thermique périodique.

Afin de créer une différence de température au sein du LTE, un chauffage modulé
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est imposé a I'une des deux électrodes entre lesquelles le matériau liquide est placé. La
source de chaleur provient de la conversion de I’énergie lumineuse d’un laser, d’une
LED, etc. Le signal photothermoélectrique ainsi généré est périodique et de fréquence
égale a la fréquence de modulation du chauffage. L’analyse de ce signal (amplitude et
phase) mesuré a I'aide d’un amplificateur a détection synchrone permet d’accéder aux

parametres thermiques de I’échantillon.

4.2 Expression théorique du signal photothermoélectrique

Afin d’accéder aux parametres thermiques des liquides thermoélectriques a l’aide
de la technique PTE F-scan, nous devons développer l'expression théorique du signal
électrique généré par ce type de matériaux. Pour ce faire, 'expression de la température

sur chacune des faces de I’échantillon a investiguer doit étre connue.
4.2.1 Expression de la température

Le liquide thermoélectrique a étudier est placé entre deux fenétres paralleles dis-
tantes d’une épaisseur L;. Pour simplifier I’étude, une configuration expérimentale
adéquate doit étre utilisée. Dans le cas présent, une configuration a trois couches (fe-
nétre face avant, LTE, fenétre face arriére) respectant certaines conditions menera a une
expression de la température aisément exploitable (fig. 4.1).

Les fenétres doivent étre électriquement isolantes, thermiquement semi-infinies et
optiquement transparentes. Des dépots métalliques fins électriquement conducteurs
et opaques a la lumiere (typiquement quelques centaines de nanometres) doivent étre
déposés sur les fenétres au niveau de leur interface avec le LTE. Le revétement permet
d’absorber la lumiére incidente et la convertir en une source de chaleur bien uniforme
sur toute la surface du dépot et ensuite servir d’électrodes pour la récupération du

signal délivré par le LTE.

La propagation de l'onde thermique au sein du LTE est supposée unidirectionnelle
(dans la direction z) et la taille du spot du laser est supérieure a la longueur de diffusion
thermique de I’échantillon (y;) qui est donnée par la relation y; = y/a /(7 f), ou f

représente la fréquence de modulation du faisceau laser.

En considérant que le chauffage est périodique sur la face avant (z = 0), la partie
modulée de la température du LTE en fonction de la profondeur z et de la fréquence

d’illumination f peut étre exprimée par la relation [69, 82] :
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Ficure 4.1 — Principe de mesure des parametres thermiques des LTE avec la méthode
photothermoélectrique. a) illumination du LTE a travers la fenétre en face avant, b)
illumination du LTE a travers la fenétre en face arriere.

T(Z,f) _ FO(l +R) 1+ ylzeXp(—Zgl(Ll —Z))

- 4.2
4101 | 1-Ryipexp(-201L;) exp(~012) (4.2)

Les indices 0, 1 et 2 représentent la fenétre face avant (CaF,), I’échantillon et la
fenétre face arriere (quartz), respectivement. F, indique la densité de flux thermique
absorbée. R est le coefficient de transfert d’ondes thermiques a l'interface fenétre-
matériau. x; indique la conductivité thermique de 1’échantillon et o; représente le
nombre d’onde thermique complexe, il est donné par :

nf

e (4.3)

ou a; représente la diffusivité thermique du matériau. y; et y;, sont les coefficients
de réflexion des ondes thermiques aux niveau des deux interfaces (fenétres-matériau),

ils sont donnés par :

by -1
_b01+1

Y01 (4.4)
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_bp-1
712_b12+1

(4.5)

avec by = eg/ey et by, = e1/e;. Les parametres e, e; et e, représentent respectivement
les effusivités thermiques de la fenétre face avant, de I’échantillon et de la fenétre face
arriere.

Cette expression de la température nous permettra d’exprimer la tension thermo-

électrique générée par le LTE soumis a un gradient thermique.
4.2.2 Expression de la tension générée par 1’effet Seebeck

La tension générée par un matériau thermoélectrique quand ses deux faces sont

maintenues a deux températures différentes est exprimée par [107] :

=0(4r
AV =-TS f — ldz (4.6)
L], (dz

:Ll

ou I' représente la fonction de transfert électronique du dispositif de mesure qui
dépend aussi de la fréquence de modulation.
L’incorporation de I’équation (4.2) dans I’équation (4.6) puis l'intégration de cette

derniere permet d’obtenir I’équation de la tension générée :

_ IS F(I+R)1+y1 exp(=201L;) = (1 +y12)exp(-o1 L)

AV
4109 1 —Ryi,exp(-201L;)

(4.7)

Pour s’affranchir des contributions instrumentales contenues dans I' et F, une
normalisation de ce signal doit étre réalisée. Pour cela, nous effectuons deux balayages
en fréquence, en illuminant I’échantillon d’abord a travers sa face-avant et ensuite a
travers sa face-arriere.

Dans le cas ou la continuité de la température et du flux thermique est supposée,
nous pouvons considérer que les coefficients de transfert et de réflexion des ondes
thermiques, a I'interface milieu avant-matériau, sont égaux (R = —y;) [82]. Lexpression

de la tension générée aux bornes de I’échantillon illuminé par sa face-avant est donnée

par:

=TS8 Fo(1=p01) 1 +y12exp(=201Ly) = (1 + yy2) exp(-o1 L)
AV = (4.8)
4xi 01 1+7y01y12exp(=201L,)

Dans le cas de l'illumination de la face arriéere nous pouvons considérer, pour la
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méme raison de continuité de température et de flux, que R = —y,;. Par conséquent,
I’expression de la tension générée aux bornes de I’échantillon suite a cette illumination

sera :

—IS1F(1-y21) 1+ y9exp(-201L1) — (1 +yy9)exp(-o1Ly)

AV, =
dxy0q 1+ y21710exp(=201L;)

(4.9)

Le rapport des expressions complexes (4.8) et (4.9) nous permettra d’obtenir un

signal normalisé indépendant de toute contribution instrumentale :

1)
1)

AVi  1—y01 1+ y12exp(=201L) = (1 + y12) exp(—0y
AV, 1—=vy L+ y10exp(—201L1) — (1 +y10) exp(—oy

L
V, = ; (4.10)

Connaissant les effusivités thermiques des fenétres (face avant et face arriere),
la résolution analytique ou numérique de 1’équation (4.10) permettra d’accéder aux
parametres thermiques du liquide thermoélectrique.

Apreés avoir déterminé la diffusivité et l'effusivité thermiques de ’échantillon, sa

conductivité thermique peut étre calculée en s’appuyant sur la relation x; = e;\/a7.

4.2.3 Résolution analytique

Le signal normalisé V,, donné par I’équation (4.10) est complexe car les termes
exp(—2((1 +1) /%)Ll) et exp(—((1+1)4 /%)Ll) sont complexes. La phase du signal V,

sera égale a zéro quand la partie imaginaire des deux exponentielles est nulle. Cela
est satisfait pour : \/ng = n7, ou n est un entier naturel non nul [108]. Il existe
ainsi plusieurs fréquences pour lesquelles la phase du signal normalisé sera nulle. La

premiere de ces fréquences, appelée le "zero crossing", est donnée par :
fo= 02—27( (4.11)

1

Cette fréquence f; peut étre déterminée expérimentalement suite a un balayage en
fréquence. La relation (4.11) montre que la diffusivité thermique du matériau peut étre

déterminée si 'on connait 1’épaisseur de 1’échantillon.

4.2.4 Résolution numérique

En plus de la méthode analytique, les deux parametres thermiques (a; et e;) du
LTE peuvent étre déterminés en effectuant un ajustement numérique de I’équation
(4.10) par rapport a 'amplitude et a la phase expérimentales a 1’aide de la méthode

des moindres carrés. Dans ce travail, nous avons analysé uniquement les informations
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contenues dans la phase du signal photothermoélectrique car I'amplitude de ce signal
est tres influencée par les fluctuations de 'intensité du laser.

L’avantage de la résolution numérique réside dans le fait que tous les points du signal
sont pris en compte pour la détermination des paramétres thermiques. A l'inverse, la
méthode analytique ne prend en compte qu’un seul point, celui du "zero crossing", pour

la détermination de la diffusivité thermique [108].

4.3 Etude expérimentale

Pour valider notre technique de caractérisation, nous avons étudié un électrolyte
non aqueux (1-octanol/Tetradodecylammonium nitrate), avec un coefficient Seebeck
trés élevé. Il est estimé a 6,15 mV.K~! 4 37 °C [6].

4.3.1 Préparation des échantillons

Le matériau a été préparé en suivant la procédure décrite par BoNertI et al. [6]. Le
sel "Tetradodecylammonium nitrate (TDAN)" qui a une pureté > 99.0 % est acheté chez
Sigma Aldrich. Ce dernier est incorporé avec une concentration c=107> mol.l"! dans
un solvant qui est le 1-octanol avec une pureté > 98.0 % (acheté chez Fisher Scientific)
a température ambiante. Ensuite, le mélange a été agité et chauffé a environ 40 °C

pendant 15 min pour améliorer la solubilisation du TDAN dans le 1-octanol.

Un échantillon du mélange 1-octanol/TDAN est introduit dans une cellule de pré-
cision en quartz (Hellma Ltd., e, = 1590 W-s'/2.m~2.K~!) d’une épaisseur L;= 100 + 5
pm qui est refermée par une fenétre en fluorure de calcium (CaF,) d’une épaisseur de 2
mm (Crystran UK, ey = 5135 W-s/2.m~2.K~! [109]), voir la figure 4.2. La connaissance
avec exactitude de I'épaisseur de la cellule permet une meilleure précision sur les
résultats expérimentaux. L'utilisation de matériaux avec un large contraste thermique
est nécessaire pour obtenir simultanément la diffusivité et ’effusivité thermiques du
liquide étudié [72].

4.3.2 Acquisition du signal photothermoélectrique

Une fine couche d’or a été déposée sur la surface interne de la cellule et celle de la
fenétre (en CaF,) en contact avec le liquide thermoélectrique. Ce dépot d’or permet
d’absorber le faisceau lumineux incident pour ensuite servir de source de chaleur,
comme il servira aussi d’électrode pour la collecte du signal électrique a la surface de

I’échantillon. Ce film en or qui est un tres bon conducteur électrique forme une surface
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équipotentielle sur I’échantillon, ce qui permet d’éviter les effets 3D sur le signal dont
il a été question au chapitre 2. Des fils électriques soudés aux électrodes par de la
laque d’argent assurent le transfert du signal électrique délivré par I’échantillon a un

amplificateur a détection synchrone EG&G 7260.

Dans le but de créer un gradient de température et d’induire une onde thermique
au sein de I’échantillon, un laser a modulation interne (Ventus VIS 532 nm, Laser
Quantum) a été utilisé pour irradier la surface de ’échantillon. Pour des fréquences
allant de 1 a 100 Hz, la différence de température générée entre les deux faces de
I’échantillon est inférieure a 1K.

Les expériences ont été réalisées en utilisant le banc de mesure représenté sur la
figure 4.2.

4.4 Resultats et discussions

L’amplitude et la phase du signal photothermoélectrique, fourni par le matériau
"solution de 1-octanol dopée au TDAN" avec une concentration de 1073 mol.1"!, sont

présentées sur la figure 4.3. Nous observons que I'amplitude du signal diminue avec la

Faisceau laser
modulé

Miroir plat miroir rotatif
Laser Ventus

______ .--..---..---..---..---.D DPSS

A=532 nm

Contrdle de la
fréquence

Electrode
face avant Electrode

face arriere

Détecteur
synchrone

. , . ; N Contréle du dispositif par
Signal électrique ! N\ un programme Labview

lllumination a travers la face avant

---------------- Illumination a travers la face arriere

FiGURE 4.2 — Vue d’ensemble du dispositif PTE de mesure des parametres thermiques
de liquides thermoélectriques.
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fréquence. Cela s’explique par le fait qu’a hautes fréquences, la période de chauffage
diminue, par conséquent une moindre quantité de chaleur est déposée sur la surface
illuminée. Ainsi la différence de température entre les deux faces de 1’échantillon
diminue entrainant une diminution du signal photothermoélectrique. La figure 4.4
illustre I’évolution de la température de chaque face du matériau ainsi que la différence

de température entre les deux faces.

30 ;
P © configuration en face avant
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Ficure 4.3 — Evolution du signal expérimental (amplitude et phase) délivré par le
1-octanol/TDAN en fonction de la fréquence de modulation. Les losanges représentent
le signal obtenu en face avant et les cercles représentent le signal obtenu en face arriere

La procédure de normalisation décrite dans la section 4.2.2 est utilisée ici pour
normaliser le signal expérimental délivré par le liquide thermoélectrique. Le signal
normalisé est donné dans la figure 4.5. L'amplitude et la phase du signal photo-
thermoélectrique normalisé décrit par I’équation (4.10) sont ajustés numériquement au
signal expérimental, comme le montre la figure 4.5.

Pour satisfaire les exigences du modele (fenétres thermiquement épaisses et propa-
gation unidirectionnelle de la chaleur) et pour des raisons de sensibilité, les mesures

ont été réalisées dans la gamme de fréquence allant de 3 a 100 Hz.
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A partir de ces mesures, une valeur de la diffusivité thermique de a; = (6,76 +
0,08) 108 m2.s™! et une valeur de I'effusivité thermique de e; = (423 + 5) W.s'/2.m =2 K~!
ont été déterminées. Ce qui donne une valeur de la conductivité thermique k; égale a
0,110 £ 0,002 W.m 1.K™!.

Dans cette étude, la contribution de la convection au transport thermique a été
négligée car le nombre de Péclet [45] calculé est tres faible (Pe= 0,07). Cela est dt
aux dimensions assez petites de I’échantillon ainsi qu’au faible gradient thermique
imposé entre ses deux faces. Cela est confirmé par une simulation des variations de la
température au niveau de chacune des deux faces en s’appuyant sur l’équation (4.2).
Les résultats de cette simulation sont illustrés par la figure 4.4. Sur cette figure, nous
pouvons voir que la différence de température entre les deux faces de I’échantillon
décroit avec l'augmentation de la fréquence d’illumination. Le gradient de température
AT maximal atteint entre les deux faces ne dépasse pas les 0,2 K.

Pour valider cette nouvelle technique, les résultats sont comparés a ceux obtenus par
des techniques déja bien établies telles que la radiométrie photothermique infrarouge

dans sa configuration Back-Front (BF-PTR) qui permet uniquement la mesure de la
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FiGURE 4.4 — Estimation de la variation de la température sur chacune des deux faces

du liquide thermoélectrique en fonction de la fréquence, pour un flux thermique de 0,7
W.cm™2,
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Ficure 4.5 — Evolution en fonction de la fréquence du signal PTE normalisé (amplitude
et phase) pour le 1-octanol/TDAN. Les cercles en bleu représentent le signal expéri-
mental normalisé et la courbe rouge représente le meilleur ajustement numérique.
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diffusivité [109] ou bien la technique photopyroélectrique (PPE) [110, 111] utilisée pour
déterminer l'effusivité thermique.

En ce qui concerne la diffusivité thermique, les résultats obtenus par la PTE F-scan
et la BF-PTR sont en accord étroit; [’écart entre les deux techniques est inférieure a
1%. Pour l'effusivité thermique, I’écart entre la PTE F-scan et la PPE est inférieur a 5%.
Par conséquent, la conductivité thermique calculée par la PTE est tres proche de celle
calculée en combinant la diffusivité obtenue par la BF-PTR et 'effusivité déterminée
par la PPE. L’écart entre les deux conductivités est inférieur a 5%, ce qui confirme la

précision de la technique photothermoélectrique.

Afin de suivre la dépendance de la conductivité thermique du 1-octanol/TDAN
en fonction de la concentration en tétradodécylammonium nitrate, une étude sur des
échantillons avec trois concentrations différentes a été réalisée 1073 mol.1"!, 10~* mol.1"!
et 10~ mol.l7!. Pour les deux derniéres concentrations, les amplitudes des signaux
délivrés sont dans le méme ordre de grandeur que celui délivré par le 10~ mol.I"!. Les
résultats obtenus montrent qu’il n’y a pas de variation de la diffusivité, de l'effusivité
ni de la conductivité thermique dans cette gamme de concentrations. Cela peut étre
expliquer par le fait que les concentrations en additifs sont assez faibles pour avoir un
effet notable sur la conductivité thermique. Les résultats sont résumés dans le tableau
4.1.

C a 1078(m2.s71) e (W.s/2m2.K™1) x (W.m LK)
(mol.171) PTE PTR PTE PPE PTE PTR et PPE
1073 6,76+0.08 6,72+0,35 423+5 440+3 0,110+0,002 0,114+0,004
1074 54+0,08 6,06+£0.2 469+8 444+3 0,109+0,003 0,109+0,003
107> 567+0,2 6,91+0,3 446+16 437+5 0,106+0,006 0,115+0,004

TaBLEAU 4.1 — Parameétres thermiques du 1-octanol/TDAN (a différentes concentrations
en TDAN) déterminés a température ambiante (20 °C) avec différentes techniques : PTE,
PTR et PPE .

Analyse des incertitudes

Les incertitudes reportées dans le tableau 4.1 indiquent des incertitudes statistiques
émanant de l'ajustement numérique par rapport aux signaux expérimentaux. L'analyse
d’erreur par la méthode des moindres carrés et la méthode "most squares error analysis"
représentée sur la figure 4.6 montre un unique et identique minimum dans le cas de la

diffusivité (courbe de gauche) et de l'effusivité thermiques (courbe de droite).
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L’analyse montre un seul minimum, cela veut dire que la solution est unique pour
les données expérimentales analysées. Cependant, si I’analyse avait montré une ligne
droite horizontale, cela aurait signifié 1’existence d’'une dégénérescence. Autrement
dit, les parametres d’ajustement satisfont plus d’une solution pour les mémes données
expérimentales. La forme parabolique indique I'inexistence de dégénérescence entre
les différents parametres de 1’ajustement. La pente de la parabole est une preuve d’une
faible incertitude statistique et d’une précision élevée des mesures expérimentales.

Il est a noter que dans le tableau 4.1, il n’a pas été tenu compte des incertitudes sur
des parametres expérimentaux tels que 1’épaisseur. Dans tous les cas, la somme des

incertitudes sur les mesures des deux parametres étudiés ici ne dépasse pas les 5 %.
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FIGure 4.6 — Analyse d’erreur par la méthode des moindres carrés (traits discontinus) et
par la méthode des "most squares error analysis" (traits continus) sur la diffusivité (figure
a gauche) et 'effusivité thermiques (figure a droite) de ’échantillon 1-octanol/ 1073
mol.I"! TDAN.

4.5 Utilisation desliquides thermoélectriques comme cap-

teurs thermiques

Par analogie avec la technique photopyroélectrique, Il nous apparait possible et
judicieux d’utiliser les liquides thermoélectriques comme des capteurs thermiques afin
de déterminer les parametres thermiques d’un matériau solide en contact avec le LTE.

Pour cela, nous pourrons utiliser la configuration représentée sur la figure 4.7.

Dans cette configuration, ’expression de la partie modulée de la température en
fonction de la profondeur du matériau et de la fréquence de modulation est donnée par

la relation suivante [82] :
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T(z, f) = Fo(1+Ry)| exp(-012) + Py exp(-01(2L; — 2))
’ 4K1(71 1 —P21R1 exp(—201L1)

(4.12)

_ (1 =by1)+ Ry(1 + byy)exp(=20,L,)
Py, = (4.13)
217 (14 by1) + Ry(1 - by ) exp(—20,Ly) '

Ry et R, représentent les coefficients de transfert d’ondes thermiques aux interfaces

. s —h —h ,
air/matériau et LTE/Quartz : R; = % et R, = % Avec h; et h, représentant
des coefficients de convection dans les milieux 1 et 2. En considérant que les transferts

thermiques au niveau des interfaces sont dominés par la conduction (les transferts par
convection peuvent étre négligés), donc les parametres Ry et R, seront égaux a 1.
En utilisant les équations (4.6) et (4.12), nous pouvons déterminer la tension générée

par le capteur LTE dans le cas de la configuration représentée sur la figure 4.7.a:

/ Laser modulé \ /Z N Air () \

L+L, -+
Matériau 1)
L, -+
e
Air 0) 0
0o -+
Matériau 1) Quartz 3)
L,
-
Ly+L, ==
Quartz @) Laser modulé

Ficure 4.7 — Principe de mesure de parametres thermiques des matériaux solides par
la méthode PTE F-scan. a) excitation du LTE par sa face avant a travers le matériau, b)
excitation du LTE par sa face arriere.
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—I'SFy (1 +Py;)exp(-01L;)—exp(—0y1(Ly +Ly)) =Py exp(-oy(L; — Ly))
2K10'1 1 —P21 exp(—2alL1)

AVy, = (4.14)

Pour les mémes raisons que celles déja évoquées dans la section 4.2.2, une procédure
de normalisation de ce signal est nécessaire. Pour cela, nous avons utilisé le signal
fourni par le LTE dans le cas de la configuration (b) de la figure 4.7 :

- TSPO 1+ P12 exp(—202L2) - (1 + P12)€Xp(—G2L2)

AV, = 4.15
bs 2K20'2 1 —P12€Xp(—202L2) ( )

avec

P (1=b12) +Ry(1 +byy)exp(-201L,) (4.16)
Y7 (14 by,) + Ro(1 - byo)exp(—20, Ly) .

Le rapport des expressions complexes (4.14) et (4.15) donne le signal normalisé

suivant :

_ k205 (1 -Pyyexp(=20,1,))
k101 (1 —Poyexp(-201Ly))
(1+Py)exp(—o1Ly)—exp(—0oy(L; + Ly)) = Pyy exp(-0y(L; — L))
1 +Pyyexp(=20,L;) — (1 +Py)exp(—o,L5)

AV,

(4.17)

En connaissant les propriétés thermiques du liquide thermoélectrique, la diffusivité,
'effusivité et la conductivité thermiques du matériau solide, en contact thermique avec

le LTE, peuvent étre déterminées par la résolution numérique de I’équation (4.17).
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4.6 Conclusion

Dans cette partie, nous avons rapporté une nouvelle méthode photothermique
adaptée a la détermination des parameétres thermiques des liquides thermoélectriques.
I1 a été démontré que les parametres thermiques (diffusivité, effusivité et conductivité

thermiques) des liquides thermoélectriques peuvent étre déterminés simultanément.

Le formalisme pour l'obtention du signal photothermoélectrique est développé et
une procédure pour l'extraction des parametres thermiques est également proposée.
Ensuite, les parametres thermiques retrouvés par la procédure d’ajustement numérique
de la technique PTE F-scan ont été comparés a ceux obtenus par des techniques bien
connues a savoir la radiométrie photothermique infrarouge dans sa configuration Back-
Front et la technique photopyroélectrique. Le bon accord des résultats obtenus par
ces trois techniques démontre la faisabilité et la pertinence de cette nouvelle méthode.
Cette approche originale offre donc un moyen simple et précis pour la détermination
de la conductivité thermique des matériaux thermoélectriques liquides. En plus de la
simplicité et de la précision, 'autre avantage principal est 'obtention des propriétés

thermiques des échantillons TE sans avoir recours a un capteur de température externe.

Dans le chapitre qui suit, nous présenterons une autre méthode PTE permettant
l'obtention des parametres thermiques des liquides thermoélectriques. La particularité
de cette nouvelle méthode est 1'utilisation de 1’épaisseur du LTE comme parametre de

balayage.
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5.1 Introduction

Comme nous l’avons déja signalé dans les chapitres précédents, il existe plusieurs
techniques de caractérisation thermique des matériaux liquides. Parmi ces techniques,
nous avons cité : la méthode Hot Disk, la méthode Flash, la méthode BF-PTR, etc.
Le point commun de toutes ces techniques est 'utilisation d’un capteur de mesure
externe. L'analyse et I’exploitation des signaux délivrés par ces capteurs dans le domaine
temporel ou fréquentiel, suite a une excitation thermique, donne accés aux parametres

thermiques d’un matériau liquide maintenu a un volume constant.

Dans ce chapitre, nous présentons une nouvelle méthode de caractérisation ther-
mique spécifique aux matériaux liquides thermoélectriques (LTE). Cette technique,
appelée dans la suite de ce chapitre PTE Z-scan, exploite le concept de cavité résonante
d’ondes thermiques (Thermal-wave resonator cavity [TWRC]) [112-114]. Elle a pour
avantage la non utilisation d’un capteur externe. Cela est possible car les LTE agissent
eux-méme comme des capteurs de température. Le principe de cette technique est
basé sur 'apparition d’une tension électrique au sein d’un LTE lorsqu’il est soumis
a un gradient thermique grace a l'effet Seebeck. L'exploitation de 1’évolution de ce
signal électrique en fonction de I’épaisseur du matériau LTE permet de déterminer sa

diffusivité et son effusivité thermiques.

A la fin de ce chapitre nous allons traiter aussi de la possibilité d’envisager 1’utili-
sation de ces liquides thermoélectriques comme des capteurs pour la caractérisation

thermique de différents matériaux solides.
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5.2 Etude théorique

5.2.1 Théorie du signal photothermoélectrique en configuration Z-

scan

La technique PTE Z-scan consiste a placer un liquide thermoélectrique (LTE) en
sandwich entre deux plaques, une plaque est maintenue fixe alors que l’autre est mobile,
cela permet de changer la distance qui les sépare et par conséquent 1’épaisseur du LTE.
Quand une des deux faces d’un LTE est chauffée par un laser modulé a une fréquence
constante, une différence de température est créée a travers ce matériau. A son tour,
ce gradient thermique génere une différence de potentiel grace a l'effet Seebeck que
présente ce type de matériaux. La relation entre la différence de température et la

tension générée est donnée par I’équation suivante [115]:

z=0
AVTE :—FSlf [d—T]dZ (51)

Z:Ll dz

I' étant la fonction de transfert électronique du dispositif de mesure et S; représente
le coefficient Seebeck du LTE.

La résolution de I’équation de la chaleur en 1D dans le cas d’une excitation thermique
modulée d’un matériau, donne 'expression de la partie modulée de la température
au sein de ce dernier en fonction : de ses propriétés thermiques, de la fréquence de

modulation (f) et de la profondeur (z) par rapport a la surface chauffée :

T(z f) = Fo(1+R)[ 1 +yi2exp(-20y(L; —2))
’ 4K10'1 1—R’)/126Xp(—201L1)

exp(—o12) (5.2)

Apres l'insertion de 1’équation (5.2) dans ’équation (5.1) et I'intégration de cette

derniere, la tension générée par le LTE est donnée par 1’équation suivante :

=TS Fp(1+R) 1 +y1exp(=201Ly) = (1 + y12)exp(-o1Ly)

AV =
TEgiobal 41y 04 1 +y01712exp(—201L,)

(5.3)

Pour cette méthode, la procédure de normalisation est effectuée a I’aide du signal
délivré par le matériau quand il est thermiquement épais. Un matériau est considéré
thermiquement épais quand L; > p; (p; étant la longueur de diffusion thermique).
Le LTE devient thermiquement épais a des épaisseurs plus ou moins élevées selon
la fréquence de modulation. Dans ce cas, les termes exponentiels de 1’équation (5.3)
deviennent négligeables devant 1. Par conséquent, I’expression du signal fourni par le
LTE devient :
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En faisant le rapport des deux signaux (rapport de I’équation (5.3) sur I’équation
(5.4)), nous obtenons un signal normalisé AVrg indépendant de toute contribution

instrumentale :

AVTEglobal _ 1+ Y12 EXP(—ZCﬁLl) - (1 + ylz)exp(—alLl)

AVTE s L+ yo1y12exp(=201L,)

AVTEn = (55)

En utilisant I’équation (5.5), des simulations numériques ont permis d’étudier 1’évo-
lution de 'amplitude et de la phase du signal photothermoélectrique normalisé en
fonction de I’épaisseur. Cette étude a été effectuée pour trois fréquences de modula-
tion différentes (0,5, 1 et 2 Hz). Les courbes théoriques représentées sur la figure 5.1
montrent 1’épaisseur a partir de laquelle I’échantillon devient thermiquement épais.

Cette épaisseur diminue avec l'augmentation de la fréquence d’excitation.
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L’ajustement numérique du signal théorique, décrit par I’équation (5.5), au signal
expérimental permettra de déterminer la diffusivité (a;), l'effusivité (e;) et par suite la
conductivité thermiques du LTE. Dans ce travail nous avons analysé uniquement les
informations contenues dans la phase du signal PTE, car nous estimons que la phase
permet des résultats plus précis que I'amplitude du signal. En effet, la phase représente
uniquement un retard temporel du signal fourni par I’échantillon par rapport a un
signal de référence. La phase, contrairement a I'amplitude, ne dépend pas de probables
fluctuations de la puissance du faisceau laser incident et elle est moins affectée par les

inhomogénéités locales du matériau [83, 116].

Dans ce travail, nous avons utilisé la technique PTE Z-scan pour déterminer la
diffusivité et 'effusivité thermiques de deux liquides thermoélectriques. Pour valider
les résultats ainsi obtenus, nous avons utilisé simultanément la détection photopyroélec-
trique pour mesurer la diffusivité thermique des mémes LTE. La configuration utilisée
pour la mesure de la diffusivité thermique avec la technique photopyroélectrique (PPE)

est décrite dans la section suivante.

5.2.2 Expression théorique du signal photopyroélectrique

La technique photopyroélectrique (PPE) a été utilisée en configuration arriere [112-
114, 117, 118]. Avec cette derniére, I’échantillon et le capteur photopyroélectrique
doivent étre thermiquement épais [119, 120]. L'échantillon doit aussi étre opaque
a la lumiere incidente [119]. Dans ces conditions, ’évolution de la phase du signal
photopyroélectrique en fonction de 1’épaisseur de 1’échantillon est linéaire. En réalité
cette dépendance linéaire n’apparait que dans une zone d’épaisseurs bien limitée. Dans
cette zone, la phase du signal photopyroélectrique est donnée par la relation suivante :

nf

6 = QO_LI 0(_1 (56)

ou 0 est le déphasage introduit par le dispositif électronique de mesure et f représente
la fréquence d’excitation.

L’équation (5.6) montre que la réalisation d’un seul balayage en épaisseur du LTE
peut permettre 'obtention de la diffusivité thermique (a;) de ce dernier. En effet, la
pente de la courbe (p = W) représentant I’évolution de la phase du signal PPE en

fonction de ’épaisseur relative (L) du LTE permet d’accéder a a;.

Il est a noter que toutes les mesures sont effectuées a la température ambiante.
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5.3 Etude expérimentale

Le capteur pyroélectrique est a base de Tantalate de Lithium (LiTaO3;) monocris-
tallin sur lequel deux électrodes Cr-Au sont déposées sur ses faces supérieure et infé-
rieure. L'épaisseur du LiTaOj est de 500 ym, son effusivité thermique (e,) est de 3600
W.s'/2.m~2 K~!. Les échantillons thermoélectriques étudiés ici sont des électrolytes non-
acqueux (1-octanol dopé & 1072 mol.l! du Tetradodecylammonium nitrate (TDAN) ou
du Tetrabutylammonium nitrate (TBAN)). Ces échantillons sont préparés en suivant la

meéme procédure que celle décrite dans la section 4.3.1.

L’échantillon liquide est placé dans une cellule en verre qui a pour base la face
supérieure du capteur pyroélectrique, comme cela est représenté sur la figure 5.2. Une
feuille métallique de 50 ym d’épaisseur est placée en contact avec le LTE, elle sert a
la fois d’électrode et de source de chaleur. En effet, la face supérieure de cette feuille
est noircie pour avoir une meilleure absorption de la lumiere incidente. Cette lumiere
fournie par un laser modulé d’une puissance de 200 mW est convertie en chaleur qui
diffuse a travers le LTE. La fréquence du laser utilisé dans ce travail est réglée a 1 Hz.

La variation de I’épaisseur du LTE est assurée par le changement de la position de la

Laser

Cylindre opaque

Cylindre en verre ————

Liquide
thermoélectrique  signal PTE

> L

support ———

feuille métallique noircie

Epaisseur variable du LTE

Ficure 5.2 — Cellule de mesure adaptée a 1'utilisation simultanée des techniques photo-
thermoélectrique et photopyroélectrique pour la caractérisation thermique de liquides
thermoélectriques.
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feuille métallique avec un pas de 0,038 ym en utilisant le picomoteur "9062M-XYZ-PPP
Gothic-Arch-Bearing Picomotor". Le contrdle du parallélisme entre les faces supérieure
et inférieure du LTE (donc entre la feuille métallique et le capteur pyroélectrique) est
assuré par une platine tournante autour de 3-axes. Lors des mesures, la variation de
I’épaisseur du LTE est minutieusement controlée.

L'enregistrement des tensions fournies par le LiTaOj et le LTE est effectué tous les
100 pas. Pour cela, deux amplificateurs a détection synchrone SR 830 ont été utilisés. En
ce qui concerne la technique PPE, le signal électrique est récupéré par deux électrodes
placées sur chacune des deux faces du LiTaO3. Le signal PTE est récupéré par ’électrode

placée sur la face supérieure du LiTaOj et celle placée sur la feuille métallique.

Le controle de la fréquence d’excitation et de référence pour les deux amplificateurs
a détection synchrone est assuré par l'oscillateur interne de 'amplificateur récupérant
le signal PPE. Il est a souligner que le rapport du signal sur le bruit dans le cas des deux
mesures est supérieur a 100. Dans la section suivante, nous exposerons les résultats

obtenus lors de cette étude.

5.4 Reésultats et discussions

En suivant la procédure expérimentale décrite dans la section précédente, nous
avons obtenu l’évolution, en fonction de I’épaisseur du LTE, de I'amplitude et de la
phase du signal généré par chacun des deux liquides thermoélectriques étudiés ici
(1-octanol/TDAN et 1-octanol/TBAN).

Afin de déterminer les parametres thermiques du LTE, nous avons choisi d’analyser
uniquement la phase du signal (avec les deux techniques PTE et PPE) pour les raisons
déja évoquées dans la sous section 5.2.1 et parce qu’en général la phase présente une

plus grande sensibilité aux variations de ces parametres.

5.4.1 Exploitation du signal photothermoélectrique

Les figures 5.3 et 5.4 illustrent 1’évolution de la phase du signal photothermoélec-
trique en fonction de I’épaisseur du LTE. Comme prévu par la simulation numérique,
la phase du signal diminue avec 'augmentation de 1’épaisseur du LTE jusqu’a ce que ce
dernier devienne thermiquement épais. Alors, la phase du signal tend vers la stabilisa-
tion.

La diffusivité et l’effusivité thermiques du LTE ont été obtenus en ajustant numéri-
quement la phase du signal PTE décrit par I’équation (5.5) a la phase du signal expéri-
mental. En plus de ces deux parametres, cet ajustement a permis aussi de déterminer la

difféerence entre 1’épaisseur relative et I'épaisseur absolue du LTE (AL =Ly, , — Ly, )-
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Ficure 5.3 — Evolution de la phase normalisée du signal PTE délivré par le 1-
octanol/TDAN en fonction de son épaisseur absolue. Les cercles en bleu représentent le
signal expérimental et la courbe rouge représente le meilleur ajustement numérique du
modele.

Nous avons pu ainsi accéder a I’épaisseur absolue de I’échantillon qui n’est pas fournie
par le dispositif expérimental. L'ajustement numérique a été effectué a l'laide d’un
algorithme basé sur la méthode des moindres carrés. La courbe représentée en trait
continu sur la figure 5.3 a permis de déterminer la diffusivité et 'effusivité thermiques
du matériau 1-octanol/TDAN, et celle qui est sur la figure 5.4 a permis de déterminer
les propriétés thermiques du 1-octanol/TBAN. A partir de ces deux parametres, nous
avons pu calculer la conductivité thermique de chacun des deux LTE. Tous les résultats
et toutes les incertitudes statistiques sont reportés dans le tableau 5.1.

Les valeurs de la conductivité thermique sont comparées a celle du 1-octanol pur
calculée en utilisant la loi empirique rapportée par Le Neindre dans la référence [106].
Les conductivités obtenues avec notre nouvelle méthode sont relativement moindres
que celles prévu par la référence précédente. Cela peut étre du a la contribution du
dopage (TDAN/TBAN).
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FiGure 5.4 — Evolution de la phase normalisée du signal PTE délivré par le 1-
octanol/TBAN en fonction de son épaisseur absolue. Les cercles en bleu représentent le
signal expérimental et la courbe noire représente le meilleur ajustement numérique du
modele.

matériau a (1078m?s7!) e (Ws2m—2K™!) x (Wm™'K™)
1-octanol/TDAN  7,93+0,06 502+ 14 0,141 +0,004
1-octanol/TBAN 6,92+0,07 416+16 0,109+0,005

TaBLEAU 5.1 — Parametres thermiques du 1-octanol/TDAN et du 1-octanol/TBAN
déterminés par 1'utilisation de la technique PTE Z-scan.

5.4.2 Exploitation du signal photopyroelectrique

La phase du signal photopyroélectrique délivré par le tantalate de lithium en fonc-
tion de I’épaisseur relative de chacun des deux matériaux thermoélectriques est donnée
par la figure 5.5. En suivant la procédure détaillée dans la section 5.2.2, 1a diffusivité
thermique de chacun des LTE est calculée a partir de la pente de la phase du signal. Les

résultats sont reportés dans le tableau 5.2.
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Ficure 5.5 — Phases des signaux PPE délivrés par le Tantalate de Lithium en fonction
des épaisseurs relatives des électrolytes 1-octanol/TDAN et 1-octanol/TBAN.

matériau a (1078m?s71)

1-octanol/TDAN 7,89+0,12
1-octanol/TBAN 6,91+0,1

TaBLeau 5.2 — Diffusivités thermiques du 1-octanol/TDAN et du 1-octanol/TBAN
déterminées par l'utilisation de la technique PPE en configuration arriére.

Au final, deux valeurs de la diffusivité thermique d’un méme LTE sont obtenues
simultanément suite au balayage en épaisseur. En comparant les valeurs de la diffusivité
thermique des deux matériaux, obtenues avec la technique PTE Z-scan a celles obtenues
avec la technique PPE en configuration arriéere, nous constatons que les résultats sont
tres proches, I’écart entre les deux techniques est inférieur a 1%. Ce qui confirme la

précision de la technique PTE Z-scan développée dans ce travail.
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5.4.3 Analyse des incertitudes

L'ajustement numérique de trois parametres a la fois (diffusivité, effusivité et AL;)
pourrait laisser penser qu'une dégénérescence entre ces parametres peut avoir lieu.
Pour s’assurer de l'unicité de la solution et I'inexistence de dégénérescence, une analyse
d’erreur par la méthode des moindres carrés et la méthode des " most squares error
analysis" a été effectuée sur chacun des parametres thermiques déterminés lors de cette
étude. Les incertitudes statistiques émanant de 1’ajustement numérique de ’équation
(5.5) par rapport aux signaux expérimentaux sont reportées dans le tableau 5.1.

Les figures 5.6 (a et b) montrent respectivement les analyses d’erreurs effectuées
sur la diffusivité et l'effusivité thermiques de chacun des deux échantillons étudiés. La
forme parabolique des courbes indique I'absence de dégénérescence entre les différents
parametres de 'ajustement. Nous pouvons remarquer aussi, que la courbe du "most
squares" est plus large que celle du x?, cela est dt au fait que la méthode des "most
squares error analysis" tient compte de la covariance entre chacun des parametres. Les
courbes d’analyse des erreurs sur la diffusivité (figure 5.6 (a)) et 'effusivité thermiques
(figure 5.6 (b)), obtenues avec la méthode des moindres carrés et la méthode des "most
squares error analysis" affichent un seul et méme minimum. Cela est une preuve de
I'unicité des résultats reportés dans le tableau 5.1.

L'incertitude sur la diffusivité thermique du LTE, déterminée avec la technique PPE,
est calculée a partir de l'erreur commise sur la valeur de la pente de la courbe représen-
tant I’évolution la phase du signal photopyroélectrique en fonction de I’épaisseur du
LTE.
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FIGURE 5.6 — Analyse d’erreur par la méthode des moindres carrés (traits discontinus) et
par la méthode des "most squares error analysis" (traits continus) sur la diffusivité (a) et
Ieffusivité thermiques (b) des échantillons : 1-octanol/ 1072 mol.l"! TDAN et 1-octanol/
1072 mol.I"! TBAN.

5.5 Utilisation des liquides thermoélectriques comme des

capteurs thermiques

Les liquides thermoélectriques peuvent étre utilisés aussi comme des capteurs de
température. En effet, le signal PTE peut étre exploité dans le but de déterminer les
propriétés thermiques des matériaux solides qui seront en contact thermique avec les
LTE (du LiTaO3 dans la configuration présentée dans ce chapitre). Avec la configuration
utilisée dans le présent travail, seulement l'effusivité thermique du solide peut étre
obtenue. Mais en adaptant la configuration de mesure, méme la diffusivité thermique
du solide pourra étre obtenue. Cela peut étre possible en travaillant a des fréquences

d’excitation pour lesquelles le solide a caractériser sera thermiquement fin.

Les intéréts de 1'utilisation des LTE comme capteurs sont multiples, parmi lesquels
nous pouvons citer ; leurs colts tres abordables, la simplicité de la technique de mesure
qu’ils permettent, son caractere non destructif ainsi que sa capacité d’adaptation a la

géométrie de tout type d’échantillon et de dispositif de mesure.
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5.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que l’effet Seebeck que présente certains maté-
riaux liquides peut étre exploité pour les caractériser thermiquement. Ces matériaux
peuvent étre également envisagés comme des capteurs pour la caractérisation thermique

de matériaux solides.

La méthode présentée ici repose sur l’analyse de 1’évolution de la tension électrique
générée par un liquide thermoélectrique en fonction de son épaisseur quand il est
soumis a un gradient thermique. Un modeéle décrivant 1’évolution de cette tension
en fonction de I’épaisseur du liquide thermoélectrique a été développé. L'ajustement
numérique de ce modele aux signaux thermoélectriques expérimentaux permet l’acces a

la diffusivité et a I'effusivité thermiques du LTE ou du solide en contact avec ce dernier.

Parmi les multiples avantages de cette méthode nous pouvons citer :
* Le non recours a un balayage de normalisation du signal photothermoélectrique.
* Le travail a une seule fréquence de modulation, ce qui implique un bruit et une
fonction de transfert électroniques constants.
* Le non recours a un capteur externe dans le cas de la caractérisation du liquide
thermoélectrique lui méme.
* Dans cette procédure, il n’est pas nécessaire de connaitre la valeur absolue de I’épais-
seur, seule sa variation relative doit étre connue avec précision, cela présente un avan-
tage certain par rapport a un balayage en fréquence car l'incertitude sur I’épaisseur
absolue est inévitable et non négligeable pour des épaisseurs de quelques dizaines de

micrometres.

Jusqu’a présent, les coefficients Seebeck des matériaux thermoélectriques a 1’état
solide ont été considérés comme trop faibles pour rivaliser avec la technique PPE déja
bien établie [110, 121-124]. En plus de leur intérét énergétique, les LTE peuvent trouver
aussi une place parmi les différents matériaux utilisés comme capteurs thermiques. Avec
des coefficients Seebeck de l'ordre de S = 10 mV.K™! et au-dela, une percée sera atteinte,
placant la PTE Z-scan en technique tres sensible pour la caractérisation thermique des

matériaux solides.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, une théorie générale du signal photothermoélectrique en régime
harmonique basée sur le formalisme de la théorie d’Onsager a été proposée. Elle a
permis de montrer que les mécanismes de couplage entre température et potentiel

électrique disparaissaient dans les conditions expérimentales rencontrées usuellement.

Les deux équations différentielles couplées gouvernant le signal photothermoélec-
trique ont ensuite été utilisées pour simuler, a I’aide de la méthode des éléments finis, la
distribution du potentiel électrique au sein de matériaux thermoélectriques pour tenir
compte de la nature gaussienne de la source lumineuse. Nous avons montré a l'aide
des simulations réalisées par cette méthode que pour un matériau thermoélectrique
(TE) de faible conductivité électrique (approximativement inférieure a 10> S.m~!), une
couche d’or de 'ordre de quelques centaines de nanometres déposée sur les surfaces de
I’ échantillon analysé suffisait a homogénéiser la distribution des charges électriques
aux surfaces de I’échantillon. La tension Seebeck ainsi générée par le dispositif est alors
proportionnelle a la différence des températures moyennes régnant sur chacune des
faces du matériau TE. Un simple modele de conduction unidimensionnel peut alors
étre utilisé pour extraire les parametres thermiques a partir du signal photothermoélec-

trique.

Il en va autrement lorsqu’un matériau thermoélectrique de conductivité électrique
élevée (approximativement supérieure a 103 S.m™!), un dépdt d’une couche d’or sur
les deux faces peut se révéler largement insuffisant pour obtenir une équipotentielle,
les simulations ont montré que le signal devenait alors une fonction de la position
ou celui-ci était recueilli. Pour contourner cet obstacle, I’épaisseur de 1’électrode peut
étre augmentée. Cependant cette solution devient vite rédhibitoire pour les matériaux
les plus conducteurs, ceux que 'on cherche justement a caractériser thermiquement
pour évaluer leurs performances a transformer efficacement 1’énergie thermique en
électricité. Pour que la technique photothermoélectrique puisse étre utilisée pour la
caractérisation thermique de matériaux TE prometteurs pour la conversion d’énergie,
un modele de conduction analytique tenant compte de la forme gaussienne de la source

lumineuse, des positions des contacts et des parametres thermiques a été développé.
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Les simulations réalisées a l’aide de ce modele s’accordent parfaitement avec celles
réalisées par la méthode des éléments finis, validant ainsi cette approche. Nous avons
également montré par simulation que dans le cas particulier ou les contacts disposés
en face avant et arriére étaient positionnés rigoureusement de maniere symétrique
par rapport a I’axe d’application du faisceau laser, le signal pouvait alors étre analysé
par l'intermédiaire d’'un simple modele de conduction unidimensionnel a condition
que la largeur du faisceau soit grande devant la longueur de diffusion thermique de

I’échantillon.

Différents matériaux thermoélectriques ont par la suite été investigués a 1’aide
de la technique photothermoélectrique, les signaux alors obtenus ont été analysés
a l'aide des expressions théoriques des signaux que nous avions développées. Des
matériaux de faibles conductivités électriques comme le trisulfure de titane et les
oxydes Bi,Ca,Co 7O, ont été investigués. Les parametres thermiques ont été extraits
du signal en utilisant successivement les modeles de conduction 1D et 3D. Les résultats
obtenus avec les deux modeles montrent une bonne correspondance démontrant ainsi
que le modele 3D se réduit bien a celui 1D dans ce cas de figure. Ensuite, un matériau
de conductivité électrique élevée a été étudié, il s’agit du séléniure du tellurure de
bismuth. Comme prévu par la théorie, le signal expérimental n’a pas pu étre décrit
par le modele de conduction unidimensionnel. Les données expérimentales ont alors
été ajustées numériquement a 'aide du modele 3D. Un faisceau laser suffisamment
large a été utilisé afin de limiter I'amplitude des gradients thermiques latéraux. Les
valeurs obtenues par cette procédure sont en bon accord avec ceux obtenus a I’aide de la
radiométrie photothermique infrarouge. Cependant, les incertitudes statistiques sur les
parametres thermiques sont néanmoins élevées, conséquence du nombre important de
parametres libres utilisés durant ’ajustement. La précision sur ces parametres pourrait
étre améliorée par une localisation précise de la position des contacts (ou d’éventuelles
sondes automatisées asservies en position). Ces résultats expérimentaux corroborent

ainsi les prédictions théoriques précédemment mentionnées.

Ces résultats sont riches d’enseignements dans 'objectif de réaliser un capteur photo-
thermoélectrique pour la caractérisation thermique de matériaux mis a son contact. En
effet, la recherche d’un capteur de faible conductivité électrique, associé a un coefficient
Seebeck élevé devra étre privilégié afin de :

* réduire le nombre de parametres et donc limiter les incertitudes.

* réduire le temps de calcul lors de l’'exploitation du signal par l'utilisation d’un
simple modele 1D, le modele 3D requérant une intégration numérique gourmande en
puissance de calcul.

Cependant, une conductivité électrique trop faible peut se révéler préjudiciable
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pour une application de type capteur si l'impédance de I’élément thermoélectrique n’est
plus négligeable devant I'impédance d’entrée de I'amplificateur a détection synchrone,
conduisant alors a une diminution de 'amplitude du signal. Un compromis devra alors

étre recherché.

Par ailleurs, une transition de phase structurale du séléniure de cuivre a été mise
en évidence par le signal auto-induit émis par I’échantillon subissant cette transition
montrant ainsi que la technique photothermoélectrique permet également de détecter
des changements d’état. L'évolution du signal avec la température montre une bonne
correspondance avec le thermogramme obtenu par calorimétrie différentielle a balayage

(DSC), validant ainsi 'approche.

A partir de I’expression du signal 1D, une procédure qui permet I'obtention de la
diffusivité thermique de matériaux TE, uniquement a partir de I’analyse de la phase du
signal a deux fréquences différentes, a été établie. Cette démarche est particulierement
intéressante pour des balayages en température ou pour I’étude de la réponse d’un
matériau a un champ. Elle a été appliquée a la détermination de la diffusivité thermique
du séléniure de cuivre en fonction de la température au voisinage de la transition de
phase. Les résultats obtenus sur la diffusivité sont en accord avec ceux déterminés par
la radiométrie photothermique infrarouge. Ces résultats démontrent les potentialités

importantes de la photothermoélectricité pour la caractérisation thermophysique.

Le formalisme établi dans la partie théorique a permis de développer une nou-
velle méthode originale pour caractériser des liquides thermoélectriques. Ces derniers
sont enfermés dans une cellule entourés de deux milieux thermiquement semi-infinis.
L'ensemble des parametres thermiques d’électrolytes non aqueux ont ainsi pu étre dé-
terminés par un balayage en fréquence d’une maniere simple et précise sans la nécessité

d’un recours a un capteur externe.

Les parametres thermiques de matériaux liquides thermoélectriques ont également
été déterminés par l'approche dite de cavité résonnante d’ondes thermiques, plus
connue sous le nom de Z-scan. Apres avoir établi I'expression du signal dans cette
configuration, nous avons montré que I’ensemble des parametres thermiques pouvaient
étre obtenus. Il s’agit de la premiere fois qu’en mode cavité résonnante d’ondes ther-
miques le liquide soit le milieu a 'origine du signal. Ce dispositif présente de nombreux
avantages en comparaison avec un classique balayage en fréquence. Ces résultats ont

été corroborés avec 'aide de la technique photopyroélectrique en mode Z-scan.

Enfin, lorsque les parametres thermiques des liquides thermoélectriques sont connus

avec une grande précision, ils peuvent servir pour déterminer les parametres thermiques
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de matériaux solides qui leurs sont adjacents que ce soit dans le cas d’un balayage en
fréquence ou dans le cas d’un balayage en épaisseur. Des électrolytes de type liquides
ioniques conviendraient parfaitement a cette fin en raison de leurs grandes stabilités

thermiques.
Suite a ce travail, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées :

 Ajouter des nanoparticules électriquement conductrices dans des électrolytes liquides

afin de tenter d’accroitre leurs facteurs de mérite;

* Bien que les signaux obtenus avec les liquides thermoélectriques soient de l'ordre
d’une dizaine de microvolts (pour une épaisseur de 100 ym), les rapports signal sur
bruit sont cependant largement satisfaisants. Néanmoins, I’association de la cellule de
mesure avec un montage suiveur permettrait en principe de bénéficier pleinement des

valeurs élevées des coefficients Seebeck de ces électrolytes;

e Les conditions d’optimalités en termes de parametres physiques et de géométrie des
capteurs photothermoélectriques pour la caractérisation de matériaux pourront étre
recherchées. Des éléments thermoélectriques thermiquement stables conviendraient

parfaitement dans cette optique;

* Un dispositif de pointes motorisées se déplagant sur la surface d’'un matériau TE solide
permettrait en principe de déterminer les composantes transversales et longitudinales
de la conductivité thermique de matériaux anisotropes par l'exploitation du signal

généré en réponse a une perturbation par une source lumineuse de faible diametre.
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PHOTOTHERMOELECTRICITE : MODELISATION EN RE-
GIME HARMONIQUE ET CARACTERISATION DE MATE-

RIAUX THERMO],ELECTRIQUES SOLIDES ET LIQUIDES
Résumé

Ce mémoire de these porte sur I'exploitation de I’effet Seebeck pour la caractérisation thermo-
physique des matériaux thermoélectriques (TE) solides et liquides.

Lors de travaux récents au sein du laboratoire, la technique photothermoélectrique (PTE) a été
développée pour la caractérisation thermique de matériaux TE solides de faibles conductivités
électriques. Dans ce travail, I'utilisation de cette technique a été généralisée a tous les matériaux
TE solides (de faibles ou de hautes conductivités électriques). Cela est rendu possible par la prise
en compte de la nature gaussienne de l'excitation thermique modulée a laquelle le matériau
est soumis ainsi que par la compréhension des effets de couplage des mécanismes de transport
thermique et électrique dans les matériaux TE. Dans cette thése, plusieurs matériaux thermo-
électriques solides ont été étudiés : le trisulfure de titane (TiS3), les oxydes type (Bi,Ca,Co; ;0y),
le séléniure du tellurure de bismuth (Bi,Te, 4Seq ¢).

La tension auto-induite par effet Seebeck a été aussi exploitée pour la détection des transitions
de phases que présentent certains matériaux thermoélectriques, ici le cas du séléniure de cuivre
a été étudié. Une nouvelle procédure qui permet de déterminer 1’évolution de la diffusivité
thermique d’un matériau TE en fonction de la température est présentée.

En plus des matériaux TE solides, la technique PTE a été étendue a 'étude des matériaux
thermoélectriques liquides (LTE). Un modele théorique qui décrit le signal délivré par un
matériau LTE soumis a une excitation thermique périodique a été développé. Ensuite, une étude
de I’évolution des propriétés thermiques d’'un matériau LTE en fonction de la concentration
d’un soluté a été réalisée.

Enfin, 'approche dite de cavité résonnante d’ondes thermiques (TWRC) a été utilisée pour
investiguer thermiquement des matériaux LTE. A notre connaissance, c’est la premiére fois que
I'approche TWRC est utilisée pour I’analyse du signal généré par un liquide thermoélectrique.
L'utilisation des LTE comme capteurs thermiques a été aussi abordée dans ce travail.

Mots clés : matériaux thermoélectriques, effet seebeck, propriétés thermiques, modélisation,
physique des matériaux, techniques photothermiques




Abstract

The use of the self-induced Seebeck effect in thermophysical characterization of solid and liquid
thermoelectric (TE) materials is described in this manuscript.

In previous works, the photothermoelectric technique (PTE) has been developed in our labora-
tory for the thermal characterization of solid TE materials having low electrical conductivities.
In this work, we first generalized the use of the PTE technique to all solid thermoelectric mate-
rials (with high or low electrical conductivities). This is achieved by taking into account the
Gaussian shape of the thermal source exciting the material as well as by the understanding of the
coupling effects between thermal and electrical transport mechanisms when a TE material is sub-
mitted to a modulated thermal excitation. In this thesis, several solid thermoelectric materials
were studied: Titanium trisulfide (TiS3), Bi,Ca;Co; ;O, oxydes and Bismuth Selenido-telluride
(BipTes,45eq,6)-

Then, the self-induced Seebeck voltage was used for the detection of phase transitions exhibited
by certain thermoelectric materials. The case of the copper selenide (Cu,Se) was studied. A new
procedure allowing to follow the temperature dependance of the thermal diffusivity of solid TE
materials is also presented.

In this work, the PTE technique was extended to liquid thermoelectric (LTE) materials. Indeed, a
theoretical model describing the signal delivered by a LTE material subject to a periodic thermal
excitation has been developed. Then, a study of the evolution of the thermal properties of an
electrolyte as function of a solute concentration was performed.

Finally, the thermal-wave resonator cavity (TWRC) approach was used to characterize thermally
LTE materials. As far as we know, this is the first method proposing a TWRC approach applied
directly to the sensor itself. The use of LTE such as heat sensors was also addressed here.

Keywords: thermoelectric materials, seebeck effect, thermal properties, modelisation, ma-
terials physics, photothermal techniques
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