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Résumé

La thermoélectricité est une technologie prometteuse pour accroitre |'efficacité éner-
gétique, via la récupération de la chaleur fatale, dans le contexte actuel d’accroissement
de la demande énergétique mondiale et de réduction des émissions de gaz a effet de serre.
Si les meilleurs matériaux thermoélectriques actuels sont des semiconducteurs inorga-
niques nanostructurés, un intérét de plus en plus grand s’est porté dans les deux dernieres
décennies sur les semiconducteurs organiques, comme les polymeres conducteurs, ainsi
que sur les liquides thermoélectriques. Ces derniers présentent de nombreux avantages
par rapport a leurs homologues solides, tels leur fort coefficient Seebeck (1 a 10 mV/K),
leur faible toxicité, leur cofit et leur capacité a étre facilement produits en quantités in-
dustrielles. La conversion de I'énergie thermique en énergie électrique peut avoir lieu de
deux facons bien distinctes dans un liquide selon que celui-ci contient, ou ne contient
pas, un couple redox. En présence d'un couple redox, le courant électrique peut transiter
dans le liquide et la cellule thermogalvanique ainsi obtenue génere un courant continu
aussi longtemps que la différence de température est maintenue. En I’absence de couple
redox, le courant ne peut pas pénétrer dans le liquide et la conversion d’énergie a lieu aux
interfaces métal/liquide grace aux propriétés de la double couche électrique. On parlera
alors de supercondensateurs thermiquement chargés. Les propriétés thermoélectriques
des liquides conventionnels, par exemple les solutions aqueuses, sont relativement bien
connues et comprises, depuis les travaux de Nerst pour les cellules thermogalvaniques
et les travaux de Helmotz, Gouy, Chapman et Stern pour les condensateurs. Ces liquides
sont cependant limités pour les applications par leur faible conductivité électrique ainsi
que leurs fenétres électrochimique et de température étroites. Les liquides complexes,
comme les liquides ioniques qui sont des sels fondus a température ambiante, peuvent
permettre de s’affranchir des limitations des solutions classiques mais sont peu connus
et 'origine de leurs propriétés est encore assez mystérieuse.

Dans le cadre de ces travaux de doctorat, les propriétés thermoélectriques de deux
types de liquides complexes ont été étudiées, théoriquement et expérimentalement : des
liquides ioniques et des ferrofluides, solutions colloidales de nanoparticules magnétiques.
Les phénomenes mis en jeu étant par essence multidisciplinaires, ce travail s’inscrit aux
frontieres entre la physique, la physico-chimie et I'électrochimie. Son objectif est de dé-
crire et de mettre en évidence les propriétés physiques controlant!’effet thermoélectrique
dans les liquides complexes étudiés.

Nous nous intéresserons tout d’abord théoriquement aux propriétés thermoélectri-
ques d’'une cellule thermogalvanique. L'ajout de nanoparticules colloidales magnétiques
a une telle solution sera pris en compte a travers un modele de sphéres dures et les ef-
fets d'un éventuel champ magnétique seront étudiés via un modele de champ moyen.
Nous verrons que, dans le cadre de ce modele, le coefficient Seebeck peut s’exprimer sim-
plement en fonction des différentes propriétés physiques du couple redox (entropie de
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réaction et entropies d’Eastman) et des espéces chargées en solutions, par exemple les
différentes entropies et charges électriques.

Dans un deuxiéme temps, nous nous intéresserons aux propriétés thermogalvaniques
de deuxliquides ioniques, le NEA et 'EMIMTES]I, en présence respectivement des couples
redox iode/iodure et europium(II)/europium(IIl). Nous verrons en particulier que dans
des conditions de complexation optimales, un coefficient Seebeck (Se) de plus de 5 mV/K,
en valeur absolue, peut étre obtenu sur la gamme de température 10— 60 °C. Ce coefficient
Seebeck est, a notre connaissance, un record absolu a I'’heure actuelle pour des cellules
thermogalvaniques. La forte dépendance de la puissance récupérable sur la mobilité du
couple redox sera également soulignée.

Dans une troisieme partie, nous mettrons en évidence que I’ajout de nanoparticules
magnétiques chargées a une solution thermogalvanique peut augmenter la valeur abso-
lue du coefficient Seebeck. Le lien entre cet accroissement, les propriétés des particules
(charge électrique, entropie de transfert d’Eastman, taille) et la composition ionique de la
solution sera développé. De plus, nous étudierons les effets de ’application d'un champ
magnétique homogene sur les propriétés thermoélectriques de la solution et démontre-
rons que sous certaines conditions un tel champ magnétique peut accroitre Se.

Enfin, dans un dernier temps, nous nous intéresserons aux supercondensateurs ther-
miquement chargés a base de liquides ioniques. Le coefficient Seebeck de ces systemes
trouve son origine dans I'évolution avec la température de la multiple couche électrique
a l'interface liquide/électrode métallique. L'évolution de cette couche en fonction de la
température et du potentiel appliqué a été étudiée par simulations de Monte-Carlo dans
le cas du liquide ionique EMIMBF4 pour des électrodes en platine. Une comparaison
entre les résultats numériques et des mesures expérimentales sera également présentée.
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

1.1 Contexte

D’apres les scenarii de I’Agence Internationale de I'Energie, la consommation mon-
diale annuelle d’énergie devrait croitre d’au moins 30% d’ici a 2040[150] du fait de I'ac-
croissement de la population, qui passerait de 7 milliards a plus de 9 milliards d’indivi-
dus [288], et de la croissance des pays en voie de développement. Cet accroissement de la
consommation énergétique devra cependant s’accompagner d'une diminution des émis-
sions de gaz a effet de serre (GES) afin de limiter au maximum les impacts du réchauffe-
ment climatique d’origine anthropique([65]. Afin de concilier ces deux défis a priori an-
tagonistes, produire plus d’énergie et diminuer les émissions de GES, plusieurs pistes
existent comme le développement des énergies décarbonées, la diminution de I'énergie
utilisée per capita, I'accroissement de l'efficacité énergétique ou encore la récupération
de I'énergie diffuse. Le travail présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans les deux der-
nieres pistes. Laccroissement de 'efficacité énergétique vise, a consommation d’énergie
primaire égale, a extraire plus d’énergie finale utile. Les puissances mises en jeu sont gé-
néralement de I'ordre de la centaine de watts ou plus. La récupération de I'énergie diffuse,
ou « energy harvesting » en anglais, vise, quant a elle, a produire de I’énergie de maniere
décentralisée pour le fonctionnement de petits appareils (téléphones portables, capteurs,
...). Les puissances mises en jeu sont de I'ordre du watt ou moins. Dans ce chapitre, nous
présenterons tout d’abord le contexte énergétique mondial actuel et les systemes envi-
sagés pour accroitre I'efficacité énergétique. Dans un deuxiéme temps, nous nous inté-
resserons aux matériaux thermoélectriques et a leur état de I'art (section 1.2), matériaux
séduisants pour la récupération de I'énergie diffuse a basse température (<300 °C), avant
de nous intéresser a une classe de matériaux thermoélectriques particuliere, prometteuse
et encore peu développée : les liquides thermoélectriques (section 1.3). Enfin, dans une
derniére partie, nous présenterons les objectifs des recherches présentées dans le présent
manuscrit et détaillerons son plan (section 1.4).

1.1.1 Efficacité énergétique

Actuellement, une grande partie de I’énergie primaire utilisée au niveau mondial est
perdue sous forme de chaleur et n’est pas valorisée. Une étude récente du Lawrence Li-
vermore National Laboratory s’'intéresse aux flux d’énergies primaire et finale aux niveaux
mondial, francais et des Etats-Unis (figure 1.1). Les résultats de cette étude sont synthéti-
sés dans le tableau 1.1.

TABLEAU 1.1 - Energies primaires et finales dans le monde, en France et aux Etats-Unis d’apres les
données du Lawrence Livermore National Laboratory.

Pays (année) Type Ene(flg(iﬁt}ﬁ]l)lale Ener%ifofl);i]r)naire Ra([();:)ort

Monde (2011) TraTI;iZloerts 22110 égg i;

France (2011) Tr‘i}‘;igl‘:ts Og»flgﬁ ?013 g ;
Etats-Unis (2016) Tré;;ig; rts 63’§ 12093 g;

Au niveau mondial, pres de 60 % de I'énergie primaire consommeée est rejetée dans
I'atmosphere sans étre utilisée. Ce chiffre est encore plus grand pour les pays dévelop-
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FIGURE 1.1 — Estimation de la consommation d’énergie aux Etats-Unis en 2016[174].

pés, qui utilisent une moins grande proportion de I'énergie pour le chauffage, comme la
France et les Etats-Unis pour lesquels prés de 70 % de I'énergie n’est pas utilisée. Si on
s’intéresse plus particulierement au secteur des transports, c’est pres de 80 % de I'énergie
consommeée qui est perdue. Cette énergie-déchet, aussi appelée chaleur fatale, constitue
un gigantesque gisement d’énergie propre, 'équivalent de 230 réacteurs nucléaires pour
la seule France, qui pourrait étre valorisée. En effet, la plupart de cette énergie est perdue
sous forme d’énergie thermique, c’est a dire de chaleur, a basse température (< 400 °C),
par exemple dans les gaz d’échappement des voitures ou dans les panaches de vapeur des
centrales nucléaires.

La chaleur est « une forme dégradée d’énergie, les énergies mécaniques et I'énergie
électrique sont des formes nobles, équivalentes en ce sens qu’elles peuvent réversible-
ment s'échanger »[24]. En effet, si 'on peut intégralement transformer de 1'énergie élec-
trique, par effet Joule, ou de I'énergie mécanique, par frottements, en chaleur, l'inverse
n’est pas vrai et la conversion de chaleur en énergie mécanique ou électrique aura force-
ment un rendement inférieur a 1. La chaleur fatale est particulierement difficile a valoriser
avec les technologies actuelles, comme les cycles de Rankine a base d’eau, dont le rende-
ment est tres faible a ces températures. Deux technologies prometteuses pour récupérer
cette chaleur fatale en la convertissant en électricité sont les cycles de Rankine utilisant
des fluides organiques a points d’ébullition plus bas que I'eau, les cycles de Rankine or-
ganiques (ORC)[140, 312] d'une part et la thermoélectricité, d’autre part.

1.1.1.1 ORC

Les ORC sont des systemes composés de nombreuses pieces complexes : turbine, al-
ternateur, condensateur, évaporateur et fluide de travail. Ils présentent de bons rende-
ments (~10 % pour une température de source chaude de 350 °C et une source froide a
6 °C[312]) et génerent directement du courant alternatif qui peut étre envoyé sur le ré-
seau d’électricité. Ils sont donc particulierement adaptés aux grandes puissances récu-
pérables sur des installations statiques (centrales thermiques de production d’électricité
par exemple), supérieures a la centaine voire au million de watts, pour lesquelles I'énergie
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produite ne peut pas étre consommeée sur place. Du fait de leur taille et de leur entretien,
lié a l'usure des pieces mobiles et aux éventuelles fuites du fluide de travail, les ORC ne
sont cependant pas tres adaptés aux faibles puissances ou aux systemes mobiles, comme
les automobiles.

1.1.1.2 Thermoélectricité

Les systemes thermoélectriques sont eux composés de matériaux divers permettant
de transformer simplement de |'énergie thermique, sous forme de différence de tempé-
rature, en énergie électrique. Le fonctionnement d'un systéme thermoélectrique ainsi
que 'état de l'art des matériaux utilisés seront décrits a la section 1.2. Ces systemes ne
comportent pas de pieces mobiles et sont donc d'une extréme fiabilité, ce qui en fait des
systemes de choix pour les applications spatiales lointaines, par exemple lorsque les pan-
neaux solaires ne suffisent plus a assurer I’alimentation en énergie. Les sondes Voyagers 1
et 2 qui ont quitté la Terre dans les années 1970 sont ainsi toujours alimentées par des sys-
temes thermoélectriques. Malgré ces avantages, la thermoélectricité a du mal a concur-
rencer les ORC pour les applications de récupération de la chaleur fatale sur des instal-
lations fixes car ses rendements sont actuellement inférieurs et son prix considérable.
Par ailleurs, comme nous I’avons évoqué dans la section précédente, ces applications né-
cessitent d’injecter I'électricité produite sur le réseau sous forme de courant alternatif a
haute tension, alors que les matériaux thermoélectriques produisent un courant continu
de tension inférieure ou égale au volt dans la majorité des cas. L'usage de la thermo-
électricité prend cependant tout son sens pour des utilisations non rattachées au réseau
comme les transports ou les habitations isolées (montagne ou pays en voie de dévelop-
pement). Ainsi, la plupart des grands groupes automobiles mondiaux (par exemple Ford,
General Motors, Volvo, Renault ou Fiat[254]), ont engagé des programmes de recherche
et développement sur |'utilisation de la thermoélectricité pour valoriser la chaleur conte-
nue dans les gaz d’échappement. De méme, des systemes thermoélectriques fonctionnels
sont déja commercialisés pour produire de I’électricité a des puissances supérieures a la
centaine de watts ! pouvant intéresser des secteurs aussi variés que la défense, les indus-
tries pétroliéres, gaziéres, miniéres ou manufacturieres.

1.1.2 Energie diffuse

La seconde composante dans laquelle s’inscrit ce travail concerne la récupération de
I'énergie diffuse, c’est a dire la valorisation d'une partie de I'énergie directement présente
dans I'’environnement. La récupération de la chaleur diffuse permet en particulier d’ali-
menter en électricité des appareils qu’il est particulierement compliqué et cotiteux de re-
lier au réseau électrique. La thermoélectricité est bien adaptée pour ce type de production
d’énergie, décentralisée et de faible puissance. Elle permet en effet de valoriser des diffé-
rences de température tres faibles, de 'ordre de la dizaine de degrés Celcius ou moins, ce
qui n’est pas possible avec des ORC, et sa production d'un courant continu de faible ten-
sion est souvent suffisante pour ce type d’applications. Ainsi, dans les dernieres années,
la récupération de I'énergie diffuse par effet thermoélectrique s’est considérablement dé-
veloppée. Depuis les années 1990, des montres thermoélectriques sont disponibles sur
le marché et arrivent a fonctionner en exploitant la différence de température entre l'air
extérieur et le poignet. Elles utilisent des tensions inférieures au volt, 0.64 V pour la Ci-
tizen Eco-Drive Thermo et 0.2 V pour la Seiko Thermic, en utilisant environ un millier

1. https ://www.alphabetenergy.com/product/power-generating-combustor/
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d’éléments thermoélectriques. Il existe également des cuisinieres thermoélectriques pour
les pays en voie de développement 2, des poéles® ou casseroles * thermoélectriques pour
le camping permettant de recharger ordinateurs ou téléphones portables lorsque l'ac-
cés au réseau électrique n’'est pas possible ou trop cotiteux. Enfin, plusieurs entreprises
ont récemment développé des capteurs autonomes comme MicroPelt, qui, en coopé-
ration avec STMicroelectronics, a développé un capteur thermoélectrique autonome de
pression, température, flux de chaleur et accélération dans les trois directions de 'espace
fonctionnant avec une différence de température de seulement 10 °C.

1.1.3 Potentiel de la thermoélectricité

La thermoélectricité semble donc étre une technologie particulierement intéressante
pour, d’'une part, la récupération de I'énergie diffuse et, d’autre part, la valorisation de la
chaleur fatale dans les transports o1 environ 80 % de I'énergie est perdue (figure 1.1). A
I'inverse, au vu des technologies actuelles, du fait des puissances mises en jeu, devant étre
envoyées sous forme de courant alternatif sur le réseau, les ORC semblent plus adaptés
pour la valorisation de la chaleur fatale fixe. Les différences entre ces deux technologies
en terme d’applications sont résumées dans le tableau 1.2.

TABLEAU 1.2 — Comparaison entre les cycles de Rankine organiques et la thermoélectricité pour
différentes applications.

ORC | Générateur thermoélectrique
Fixe + -
Récupération de la chaleur fatale -
p Mobile - +
Récupération de |'énergie diffuse -- +

Si la thermoélectricité est une technologie encore relativement chere, elle pourrait
permettre d’exploiter les gigantesques gisements d’énergies décarbonées actuellement
rejetés sous forme de chaleur dans ’atmosphere. La prise de conscience de ce potentiel
est notamment illustrée par la croissance tres forte du nombre de publications traitant
du sujet représentée sur la figure 1.2. Depuis les années 1990, avec la prise de conscience
du réchauffement climatique et de la finitude des énergies fossiles, le nombre de publi-
cations a augmenté de facon exponentielle, passant d’environ 2000 articles par année en
1990 a plus de 18000 en 2016. D’apres Alphabet Energy[13], le marché potentiel de la ther-
moélectricité au niveau mondial est évalué a plus de 130 milliards de dollars dont environ
100 milliards pour la seule industrie automobile. Cependant, ce marché ne pourra se dé-
velopper que si le rapport rendement/cott des systemes thermoélectriques s’améliore
pour rendre les systemes compétitifs. Dans ce but, un effort de recherche considérable a
été développé dans les deux dernieres décennies pour améliorer les différentes compo-
santes des systemes thermoélectriques : les matériaux, 'assemblage de ces derniers en
modules, les échangeurs de chaleur, etc. Le travail de recherche présenté dans ce manus-
crit s'inscrit dans le cadre de la recherche sur le développement de nouveaux matériaux
thermoélectriques et cet aspect sera donc plus particulierement traité dans la suite de ce
chapitre. Lhistorique et I'état de I'art des matériaux thermoélectriques sont notamment
présentés dans la prochaine section.

2. Association Planéte Bois
3. Biolite
4. PowerPractical
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FIGURE 1.2 — Evolution du nombre de publications contenant les termes « thermoelectricity » ou
«thermoelectric » de 1950 a 2016 d’apres Google Scholar.

1.2 Matériaux thermoélectriques : origines et état de I'art

La thermoélectricité correspond au couplage hors équilibre entre les phénomenes
thermique et électrique dans un matériau. On peut distinguer deux effets thermoélec-
triques réciproques connus depuis plus de 150 ans[105], les effets Seebeck et Peltier, et un
effet associé au mélange de ceux-ci appelé effet Thomson. Leffet Seebeck apparait lors-
qu’on applique une différence de température entre les deux extrémités d'un matériau.
Une tension est alors créée dans le matériau et un courant peut étre récupéré. A1'opposé,
lorsqu’un courant électrique circule dans un matériau, un flux de chaleur y est associé,
c’est I'effet Peltier. Enfin, si on fait circuler un courant dans un matériau soumis a un
gradient de température, on aura la combinaison des deux effets précédents mise en évi-
dence par William Thomson. Les origines de la thermoélectricité et la découverte de ces
trois effets seront présentées dans la partie 1.2.1. La partie 1.2.2 introduira les concepts
théoriques associés en relation avec les théories de Lars Onsager (prix Nobel de chimie
1968) sur la thermodynamique hors équilibre. Enfin, I’état de I'art des matériaux thermo-
électriques solides sera présenté dans la partie 1.2.3.

1.2.1 Origines
1.2.1.1 Effet Seebeck

La premiere découverte connue d’'un effet thermoélectrique date de la fin du XVIIleme
siecle lors d'une expérience réalisée par le physicien italien Alessandro Volta. En 1794,
Volta fit 'expérience suivante : il placa une patte de grenouille préalablement dépecée de
telle sorte que chacune de ses extrémités soit en contact avec un verre d’eau puis relia
les deux verres d’eau par un arc de fer. Lorsque I'arc de fer était isotherme, a température
ambiante, rien ne se produisait. Cependant, lorsqu’une extrémité de I’arc en fer avait été
préalablement placée dans un seau d’eau bouillante tandis que I'autre était a température
ambiante le patte de grenouille se contractait[15]. La tension créée par la différence de
température au sein de I’arc métallique entrainait la contraction du muscle de grenouille,
«voltmetre » de 'époque.
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En 1821, I'allemand Thomas Seebeck, physicien éponyme de I'effet thermoélectrique,
réalisa une seconde expérience mettant en évidence le phénomene[258]. Cette expérience
consiste a placer une aiguille magnétisée dans un circuit constitué de plaques de métaux
différents chauffés a une des jonctions, comme présenté sur la figure 1.3. Originellement
les métaux consistaient en du cuivre et du bismuth ou de I'antimoine. La différence de
température entre les deux jonctions entraine 'apparition d'une tension et la création
d'un courant électrique. Ce dernier génére un champ magnétique qui dévie l'aiguille.
Plus la différence de pouvoir thermoélectrique entre les métaux est importante et plus
la tension est élevée, le courant fort et I'aiguille déviée. Thomas Seebeck n’avait pas fait a
I’époque le lien entre le champ électrique créé dans les métaux et la déviation de I'aiguille.
Il pensait que cet effet était d’origine purement magnétique.

Froid Bismuth

Aiguille &
Aimantée

FIGURE 1.3 - Principe de 'expérience de Thomas Seebeck, I'aiguille magnétisée est déviée lors-
qu’'une des jonction est chauffée.

Le principe de I'effet Seebeck se comprend de fagcon assez intuitive en considérant le
gaz d’électrons d'un métal, les ions du réseau étant supposés fixes. Si une extrémité du
métal est chauffée, I'énergie thermique de ces électrons sera plus importante que celle
des électrons du coté froid et leur vitesse moyenne sera donc plus grande. Cela va en-
trainer I'apparition d’un flux d’électrons du c6té chaud vers le co6té froid. Les électrons
étant des particules chargées, le coté froid du matériau aura un excédent de charges né-
gatives tandis que le c6té chaud aura un excédent de charges positives (figure 1.4). Cette
différence de charge va induire un champ électrique dans le matériau et le coefficient de
proportionnalité entre le champ électrique créé E etle gradient de température appliqué

VT est appelé coefficient Seebeck, Se :
E=Se-VT (1.1)

Le coefficient Seebeck est positif pour des porteurs de charge négative (électrons), on
parlera alors de thermoélectrique de type n, et négatif pour des porteurs de charge po-
sitive (trous), correspondant a un matériau thermoélectrique de type p. La mesure du
coefficient Seebeck d'un solide peut ainsi permettre de déterminer la nature des porteurs
de charge majoritaires du matériau. L'effet Seebeck peut étre utilisé, comme nous ’avons
vu, pour des applications de conversion de chaleur en électricité (figure 1.5a) mais égale-
ment pour des applications de métrologie de la température : ce sont les thermocouples,
tres utilisés du fait de leur faible cofit et de leur grande précision. C’est I'école russe des
semi-conducteurs, sous la direction de Abram Ioffé, qui, dans les années 1930, s’est la
premiere intéressée aux nombreuses possibilités offertes par la génération d’électricité
thermoélectrique[297].
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FIGURE 1.4 — Schéma de principe de I'effet Seebeck dans un métal ou semi-conducteur. Le dépla-
cement des électrons du c6té chaud vers le c6té froid entraine la création d'un champ électrique
dans le matériau, d’apres [57, 254].

Refroidissement
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Tf Echauffement
[
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(a) Principe d'un élement de générateur (b) Principe d'un élément Peltier.

thermoélectrique (effet Seebeck).

FIGURE 1.5 — Générateur thermoélectrique et module Peltier.
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1.2.1.2 Effet Peltier

Leffet Peltier a été mis en évidence par le physicien éponyme francais en 1834. Peltier
a mesuré la variation de température a une jonction fer/zinc et une jonction zinc/cuivre
lorsqu’'un courant constant est imposé au circuit ainsi formé. Ses résultats montrent que,
pour un courant positif, la température s’éleve plus a la jonction fer/zinc (+ 30 °) qu’a la
jonction zinc/cuivre (+ 14 °) et les résultats sont inversés pour un courant négatif[233]. Cet
effet différentiel n'est cependant pas observé dans un conducteur homogene pour lequel
une augmentation uniforme de la température est observée (effet Joule). Peltier a ainsi
mis en évidence qu'un courant électrique est associé a un flux de chaleur. Le coefficient
de proportionnalité entre le flux de chaleur ?; et la densité de courant électrique 7 est
appelé coefficient Peltier m :

G=n-j (1.2)

Le coefficient Peltier est, comme le coefficient Seebeck, intrinseque a un matériau donné.
Si les porteurs sont de charge électrique positive, leur déplacement sera dans le sens du
courant et 7 sera positif. Dans le cas contraire, 7 est négatif. A la jonction entre deux ma-
tériaux A et B de coefficients Peltier différents, par exemple ma > ng, le flux de chaleur
transporté dans le matériau A sera différent de celui transporté dans le matériau B. Un
courant I allant de B vers A générera, a la jonction, une puissance P = (11 — ig)1. Pour un
courant positif, la jonction s’échauffera donc, tandis que pour un courant négatif, elle se
refroidira. Ce principe est exploité dans les modules Peltier pour lesquels la température
del'une des deux faces peut étre controlée par un générateur de courant électrique (figure
1.5b). Ces modules sont couramment utilisés pour des applications de controle précis de
température. A la différence des résistances chauffantes, ils peuvent chauffer ou refroidir
le matériau sujet.

1.2.1.3 Effet Thomson

La combinaison des effets Seebeck et Peltier apparait lorsqu'un matériau homogene
est soumis a la fois a un gradient de température et a un courant électrique; il s’agit de
I'effet Thomson, découvert dans les années 1840 par Lord Kelvin[283]. Cet effet trouve
son origine dans la dépendance du coefficient Peltier n(T) d'un matériau avec la tempé-
rature. Le flux de chaleur associé au courant électrique parcourant le matériau soumis a
un gradient de température variera donc selon la température locale du matériau. Il dé-
croit avec ni(T) pour 7 fixé d’apres 1.2. Pour un matériau de section constante soumis a
une densité de courant constante, de la chaleur sera libérée (resp. absorbée) dans le sens
des coefficients Peltier décroissants (resp. croissants). Le coefficient Thomson, T est alors
défini comme :

QThomson =-1j.VT (1.3)

Avec Q la puissance thermique générée par unité de volume. Les relations de Kelvin re-
lient les trois coefficients thermoélectriques entre eux. Ces relations seront démontrées
dans la partie 1.2.2.1 :

{ n=Se-T (1.4)

—T.dSe
=T T

L'effet Thomson est, dans le cas général, négligeable devant |'effet Joule qui génere une
production de chaleur proportionnelle au carré de la densité de courant :

Qjoule =P+ j* (1.5)

10
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Cependant, pour des gradients de température importants et des densités de courant
électrique suffisamment faibles, 1'effet Thomson peut devenir du méme ordre de gran-
deur ou méme plus important que 'effet Joule.

1.2.2 Approche thermodynamique hors-équilibre

Bien que découverte expérimentalement aux XVIIleme et XIXeme siecles, c’est au
XXeme siecle, avec I'avénement de la thermodynamique hors équilibre, que les bases
théoriques de la thermoélectricité ont pu étre rigoureusement posées[248, 110]. En effet,
Kelvin avait établi ses relations a I'aide de la thermodynamique a I’équilibre, tout en sou-
lignant lui-méme que son raisonnement n’était pas tout a fait justifiable; de méme, loffé
a établi plusieurs résultats fondamentaux[151], dont I'existence d'un facteur de mérite,
a partir de raisonnements a I’équilibre. Cependant, les phénomeénes thermoélectriques
sont, par définition, fortement hors-équilibre. Le systéme considéré est soumis, soit a un
gradient de température (effet Seebeck), soit a un gradient de potentiel électrique (effet
Peltier), soit aux deux (effet Thomson).

1.2.2.1 Modéele de Onsager-de Groot-Callen

La thermodynamique hors-€équilibre a été initiée en 1931 par les travaux de Lars Onsager[228,
229] et notamment 'exposé de la linéarité, au premier ordre, entre les flux de grandeurs
extensives et les forces thermodynamiques ainsi que les relations de réciprocité qui en
découlent. C’est a la fin des années 1940 que la thermodynamique hors-équilibre a été
appliquée a la thermoélectricité par le physicien Herbert Callen[51, 52]. Callen exprima
en particulier les coefficients d’Onsager L;; du courant de porteurs de charge T etduflux

de chaleur :7) :

— 1— -1
—J =L1j=Vu+Lp V= 1.6
J 1T u+Lio T (1.6)
Ly V4 Ly ¥ 1.7)
q= 21T M 22 T .
ou
T
L11:—20' (18)
e
T2
L12:L21:—?0'S (1.9
TS
Ly = —0S” + Tk (1.10)
e

avec [ le potentiel chimique, T la température, e la charge électrique élémentaire, o la
conductivité électrique isotherme, S I'entropie par porteur et x la conductivité thermique
sous courant électrique nul. Cela lui permit d’exprimer les coefficients Seebeck, Peltier et
Thomson d'un matériau donné :

S
Se=— (1.11)

e

T
n=—-§ (1.12)

e
T—Id—s (1.13)

~edT '

11
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Ce qui prouve les relations de Kelvin données a I’équation 1.4. Ce raisonnement fut éga-
lement détaillé par de Groot vers la méme période [69, 70]. A la suite de ces travaux no-
vateurs, cette approche fut désormais connue comme le modéle de Onsager-de Groot-
Callen[110].

1.2.2.2 Optimisation théorique d’'un matériau thermoélectrique

Rendement maximal et facteur de mérite Lefficacité d'un générateur thermoélectrique
peut s’exprimer comme :

énergie électrique récupérée

=7 - - r— (1.14)
" énergie thermique traversant le générateur

Sous I'hypothese forte que les propriétés du matériau, Se, o, k, sont constantes sur I’en-
semble du matériau thermoélectrique utilisé, ou en considérant les propriétés moyennes
sur la gamme de température, le rendement maximal peut étre écrit comme [248] :

nc
——
Tc-Tf VI+Z Tp,-1
Nmax = : T (1.15)
Te T+Z Ty + 7

avec T, la température de la source chaude, Ty la température de la source froide, T, =
0,5- (T, +Ty) la température moyenne et nc le rendement de Carnot. Ce rendement maxi-
mal, présenté pour la premiere fois par Altenkirch en 1909[14], fait apparaitre un facteur
de mérite adimensionné ZT :

Se?.g
7T =

‘T (1.16)
K

Ce facteur de mérite a été proposé sous cette forme par loffé[151] dans la premiére moi-
tié du XXeme siecle et est toujours largement utilisé aujourd’hui. Les meilleurs maté-
riaux thermoélectriques actuels, des semi-conducteurs nanostructurés[63], ont un ZT de
I'ordre de 2[329] et une grande partie de la recherche expérimentale cherche a accroitre ce
facteur de mérite. Afin d’avoir le meilleur rendement maximal, il faudra donc privilégier
des matériaux présentant un coefficient Seebeck et une conductivité électrique élevés et
une conductivité thermique faible. En effet, plus la conductivité électrique sera élevée et
plus élevé sera le courant récupérable, a tension donnée, et plus faibles seront les pertes
par effet Joule. Inversement, une grande conductivité thermique réduira la différence de
température entre les deux extrémités du matériau et donc la tension générée par effet
Seebeck. Les ordres de grandeur du coefficient Seebeck et des conductivités électrique et
thermique de plusieurs types de matériaux sont donnés dans les tableaux 1.3 et 1.4. La
figure 1.6 présente le rendement maximal atteignable d'un générateur thermoélectrique
pour différents ZT.

Si ce concept de facteur de mérite permet de caractériser simplement un matériau, il
est limité par ’hypothése de calcul de n,,4x. En effet, dans la réalité, Se, o et k dépendent
de la température, donc Z également et a fortiori ZT. En particulier, certaines des appli-
cations thermoélectriques visent a valoriser des différences de température de plusieurs
centaines de degrés celcius. Pour de telles applications, il vaudra mieux considérer des
matériaux avec un ZT moyen élevé sur la gamme de température utilisée que le matériau
présentant le ZT maximal.

12
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TABLEAU 1.3 — Ordres de grandeur du coefficient Seebeck a 20 °C[254].

Type de matériau | Se (V/K) Exemples
Isolants 1071
Liquides complexes 1072 Nitrate de tetraalkylammonium dans 1-octanol[42, 328]
1073 Solution aqueuse de Fe (CN)g~/ Fe (CN)z~
Semiconducteurs 1073 Germanium / Silicium purs
1074 Tellure de bismuth Bi,Tes
Semimétaux 5-107° Bismuth / Constantan
Métaux 5-107° Nickel
107° Argent / cuivre / or

TABLEAU 1.4 — Ordres de grandeur de conductivités électrique et thermique([178, 254].

Type de matériau Matériau o (27 'm™) [ xWm K™
Isolants Diamant 10712 2000
Verre 1078 1,2
Silicium pur 1073 150
Semiconducteurs | Germanium pur 0.1 60
Germanium dopé 10* 60
Argent 107 436
Métaux Platine 107 72
Plutonium 108 5,2
8 :
— 2T=0.1

nmam (%)

300

400

500

FIGURE 1.6 — Rendement maximal en fonction de la température de la source chaude pour plu-
sieurs facteurs de mérite ZT. La source froide est a 0 °C. Le facteur de mérite est supposé constant

sur toute la gamme de température.

T, (°C)

600 700
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Puissance maximale La majorité des applications des générateurs thermoélectriques
vise a valoriser la chaleur fatale. Dans ce cas, la source chaude étant alors gratuite, il
pourra étre plus intéressant de maximiser la puissance produite plutot que le rendement.
Pour des ZT relativement faibles, de I'ordre de I'unité, il est possible de se placer dans des
conditions thermodynamiques telles que les deux parametres, puissance et rendement,
soient quasi-maximaux en méme temps. Cependant, pour un ZT plus élevé, le rendement
maximal est atteint pour des valeurs de puissance plus faibles que la puissance maximale.
Dans le cas limite d'un facteur de mérite tendant vers I'infini, le rendement maximal, égal
au rendement de Carnot, est atteint pour un systéeme parfaitement réversible générant
une puissance nulle tandis que la puissance maximale est obtenue pour un rendement
égal a la moitié du rendement de Carnot[109].

1.2.2.3 Dumatériau au systéme

La découverte d’'un matériau présentant un haut facteur de mérite, bien que néces-
saire, n'est pas suffisante pour permettre la réalisation de générateurs thermoélectriques
compétitifs. Il faut en effet réussir a construire un systeme thermoélectrique capable de
récupérer la différence de température et de générer une tension et un courant utili-
sables. Pour cela, le matériau thermoélectrique est muni de connections électriques et
thermiques pour former un élément pouvant générer une tension de I'ordre de la dizaine
de mV. Plusieurs centaines ou milliers de ces éléments sont ensuite associés en paral-
lele du point de vue thermique et en série du point de vue électrique pour former un
module thermoélectrique, capable de délivrer des tensions de I'ordre du volt. Enfin, afin
de s’adapter a son environnement et de fonctionner dans les meilleures conditions, plu-
sieurs modules sont assemblés selon une géométrie particuliere, mis en contact avec des
échangeurs de chaleur avec les sources froides et chaudes et éventuellement reliés a un
transformateur électrique pour former le systéme thermoélectrique.

Elément thermoélectrique 1'élément thermoélectrique le plus simple est constitué d'un
unique matériau homogene, de type p ou n, doté de connexions électriques et thermiques.
Afin d’accroitre les performances, la plupart des éléments sont cependant constitués de
deux matériaux, un de type p et un de type n électriquement en série (figure 1.7a). Cette
configuration permet d’éviter un court circuit thermique en reliant par des fils électriques
meétalliques, bons conducteurs thermiques, la partie chaude d'un élément a la partie froide
de I’élément suivant lors de 'assemblage en module. Si cette configuration présente les
meilleurs résultats et est utilisée dans la plupart des générateurs commerciaux actuels,
elle présente une contrainte importante : comme une différence de température consé-
quente sera appliquée sur I’élément, les branches p et n doivent avoir le méme coefficient
de dilatation thermique et donc étre constituées en pratique d’'un méme matériau dopé
différemment. Enfin, pour optimiser le facteur de mérite vis-a-vis de la température locale
dans I’élément, plusieurs architectures ont été proposées : on peut utiliser des matériaux
inhomogenes, par exemple plus fortement dopés du c6té chaud (figure 1.7b), une archi-
tecture segmentée constituée de plusieurs matériaux placés en série électriquement et
thermiquement (figure 1.7¢) ou encore une architecture en cascade dans laquelle les dif-
férents matériaux sont en série thermiquement mais en parallele électriquement (figure
1.7d). En effet, les propriétés d'un matériau et son facteur de mérite dépendent de la tem-
pérature et un matériau donné n’est généralement utilisable que dans une bande limitée
de température, typiquement de 'ordre de 100 °C. Il est donc particulierement intéres-
sant de placer un matériau ayant un fort ZT a température élevée, pres du co6té chaud et
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un matériau de fort ZT a température faible pres de la source froide.

. u
I | | I ||
Ty Ty Ty
[ 1 [ 1 [ ]
R R R

(a) Elément classique (b) Matériaux inhomo- (c) Architecture seg- (d) Architecture en cas-
genes mentée cade

F1GURE 1.7 — Différentes architectures d'un élément thermoélectrique.

Approche de compatibilité Les différentes architectures présentées précédemment op-
timisent le ZT théorique moyen de |’élément mais ne prennent pas en compte les condi-
tions thermodynamiques du fluide de travail (électrons ou trous) pour obtenir, selon le
cas recherché, la puissance maximale ou le rendement maximal. Ainsi, deux matériaux en
série ayant des ZT trés élevés a leur température locale respective peuvent n’atteindre leur
point de puissance maximale que pour des courants électriques extrémement différents
et la réalisation concrete d'un tel élément donnera des performances décevantes. Plu-
sieurs approches théoriques se sont intéressées a la question dans les années 1990[131]
mais c’est au début des années 2000 que Snyder et Ursell ont développé le concept théo-
rique de compatibilité[289, 273]. La compatibilité est la capacité pour deux matériaux
a étre dans des conditions thermodynamiques proches a leur optimum de rendement.
Leurs travaux ont ainsi défini une densité de courant relative, rapport entre la densité de
courant électrique et la partie conductive du flux de chaleur, ainsi qu'un potentiel ther-
moélectrique et un facteur de compatibilité u. Ce facteur de compatibilité s’exprime a
I'optimum de rendement comme :

V1+7ZT -1

lopi = —c—— (1.17)
Avant d’assembler deux matériaux, il faut donc comparer leurs facteurs de compatibi-
lité et vérifier leur capacité a fonctionner optimalement dans des conditions thermody-
namiques proches. Ce facteur de compatibilité, dépendant de la température, peut éga-
lement étre utilisé pour un unique matériau sur une large gamme de température. On
parlera alors de facteur d’auto-compatibilité. Cette approche a été extrémement utili-
sée et développée dans les dix dernieéres années : [273] a été cité plus de 370 fois d’apres
Google Scholar. Ainsi Seifert et co-auteurs se sont intéressés a |’existence d'un facteur de
compatibilité pour la puissance maximale ainsi qu’a 'optimisation de FGM (Function-
naly graded materials), matériaux dont les propriétés sont optimisées localement, et a
I'autocompatibilité[260, 261, 264, 263, 262]. Les FGM sont particulierement intéressants
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pour la génération d’électricité thermoélectrique afin de tirer partie des larges différences
de température en optimisant localement le matériau et en accroissant le rendement glo-
bal du systeme[222]. Enfin, Goupil et co-auteurs se sont également fortement impliqués
dans la compréhension et 'optimisation théoriques de la thermoélectricité et notam-
ment des différentes modélisations[108, 110, 96, 1, 17].

Générateur de Thévenin Un élément thermoélectrique peut, dans le cas général, étre
assimilé a un générateur de Thévenin, constitué d’'un générateur de tension idéal Ucg =
—Se- AT, en considérant le coefficient Seebeck moyen sur la gamme de température consi-
dérée, en série avec la résistance interne du générateur R; (figure 1.8a). Cette résistance
est la somme de la résistance interne du matériau et des résistances parasites de contact,
notamment entre le matériau et les électrodes. Ces derniéres peuvent croitre facilement
au fur et a mesure de l'utilisation d'un matériau, notamment a cause de la fatigue causée
par le cyclage en température ou de 'oxydation. Pour un tel générateur, il est facile de
tracer les courbes courant-tension (I-U) donnée par I’équation 1.18 et courant-puissance
(I-P) donnée par I'équation 1.19. L'allure de ces deux courbes, en mode générateur, est
présentée sur la figure 1.8b. La résistance interne réelle d'un élément thermoélectrique,
comprenant la résistivité du matériau et toutes les résistances parasites, peut donc étre
obtenue expérimentalement par la pente de la courbe I-U.

U=Uco-R;"I (1.18)
P=Uco-I-R; -1 (1.19)

R;

— A 10Q 2.5
S g 2.0=
E JaN N\ s
21/ \ b
c O
C wn
I/ f N
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
<€ ICourant. Il (mA)

(a) Générateur de Thévenin équivalent (b) Courbes I-U et I-P pour Ucp = 10 mV et R; =
10 2.

FIGURE 1.8 — Générateur de Thévenin

Il est facile de montrer que pour un tel générateur, la puissance maximale récupérable
est obtenue lorsque la résistance de charge est égale a la résistance interne du générateur,

et la puissance vaut alors :

Uco-Icc
Pax = T (1.20)

avec U la tension de circuit ouvert et I le courant de court-circuit.

Modules et systemes Si une grosse partie de la recherche actuelle se porte sur les maté-
riaux thermoélectriques et leur assemblage en éléments, le passage de I'’élément au mo-
dule et du module au systeme est loin d’étre trivial[68]. La mise au point de modules et de
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systemes performants, notamment au niveau des échangeurs de chaleur, devra étre réa-
lisée afin de permettre le développement de générateurs thermoélectriques viables, un
mauvais systeme pouvant diminuer fortement les performances du meilleur matériau.
Ainsi, la plupart des applications envisagées nécessitent des géométries contraignantes
pour s’adapter a la source de chaleur, par exemple cylindrique pour récupérer la cha-
leur d'un pot d’échappement. Un tel systeme devra également pouvoir supporter des
contraintes thermiques et mécaniques importantes du fait des cyclages en température
et des vibrations. Enfin, toujours concernant les applications automobiles, il faudra s’as-
surer que la perte de charge sur le pot d’échappement liée a I'ajout du systeme thermo-
électrique n'annule pas les gains de ce dernier en diminuant les performances du moteur
thermique.

1.2.3 Etatdelart
1.2.3.1 Accroitre ZT

Un gros effort de recherche a lieu actuellement en thermoélectricité afin de trouver
des matériaux a haut ZT pour lesquels la rentabilité serait assurée. Nous avons vu que
les premiers matériaux thermoélectriques découverts ont été des métaux : cuivre, bis-
muth, zinc, ... Ces matériaux présentent cependant un tres faible effet Seebeck, d’ot1 un
faible ZT. D’autre part, les isolants présentent un effet Seebeck tres important (tableau
1.3) mais leur conductivité électrique est particulierement faible. On comprend donc in-
tuitivement que les meilleurs matériaux thermoélectriques solides se situeront entre les
deux : une densité de porteurs de charge ni trop faible, afin d’avoir une bonne conducti-
vité électrique, ni trop importante, afin d’avoir Se élevé.

Facteur de puissance L'équation de Mott permet de montrer que le coefficient Seebeck
dans un solide décroit avec la concentration de porteurs de charge. De plus, dans le cas de
porteurs de charge de types p et n au sein d'un méme matériau, les coefficients Seebeck
de signes opposés se compensent partiellement ou totalement. On privilégiera donc des
matériaux ayant un unique type de porteurs. La conductivité électrique est, elle, propor-
tionnelle a la concentration de porteurs, n, et peut s'écrire comme :

o=n-e-\u (1.21)

avec 1 leur mobilité. Il est alors possible de tracer Se, o et le facteur de puissance Se?-o en
fonction de la concentration en porteurs de charge (figure 1.9). Un optimum du facteur
de puissance est atteint pour une concentration d’environ 10'° cm~3 correspondant a des
semiconducteurs fortement dopés[314]. Ce raisonnement a été initié par Ioffé alors qu’il
dirigeait I'institut de recherche sur les semiconducteurs qui porte désormais son nom a
Saint-Petersbourg[151].

Conductivité thermique La conductivité thermique dans les solides est la somme de
deux termes, K, et K. Le premier terme correspond au transport de chaleur par les pho-
nons du réseau cristallin et est indépendant de la quantité de porteurs de charge. Le se-
cond terme correspond au transport de chaleur porté par les électrons. Il peut étre ex-
primé par la loi de Wiedemann-Franz :
Ke=Lo-0-T (1.22)
2.2 . N PP
avec Lo = HMZB la constante de Lorenz. Ce terme est proportionnel a la conductivité élec-
trique du matériau.
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FIGURE 1.9 — Se, 0, Se? - o et k en fonction de la concentration de porteurs de charge. Reproduit
d’apres [295] avec permission de The Royal Society of Chemistry.

1.2.3.2 Matériaux

Les meilleurs facteurs de puissance dans les solides correspondent a des semiconduc-
teurs fortement dopés. Afin d’améliorer le facteur de mérite, la majorité de la recherche
actuelle se concentre sur le dernier degré de liberté : diminuer la conductivité thermique.
La composante électronique de cette derniére ne pouvant étre modifiée indépendam-
ment de la conductivité électrique, il faut chercher a diminuer ki, tout en conservant
une bonne conductivité électronique. Il s’agit donc, comme 1’a mis en lumiere Slack en
1994[271], de rechercher un matériau qui soit un « verre pour les phonons et un cris-
tal pour les électrons » (Phonon-Glass, Electron-Crystal, PGEC). Les matériaux les plus
prometteurs actuellement sont les nanocages, les antimoniures de zinc, les siliciures, les
chalcogenes, les demi-heuslers et les polymeres [11, 107]. Le tableau 1.5 synthétise les
meilleurs matériaux disponibles actuellement en fonction de la gamme de température
des applications visées.

TABLEAU 1.5 — Meilleurs matériaux thermoélectriques disponibles sous les formes p et n en fonc-
tion de la température(84].

Gamme de température | Matériau 7T
<200°C BigTeg 0,8

200 - 500 °C PbTe 0,7-0,8

700 - 900 °C SiGe 0,6 -1,0

Nanocages Les nanocages sont des matériaux contenant des atomes placés au sein de
cages cristallines nanoscopiques. Ces atomes piégés permettent de diffuser efficacement
les phonons et par la de diminuer la conductivité thermique. Les skutterudites et les cla-
trates sont de bons exemples de ces matériaux. Il a été montré qu’ils pouvaient atteindre
des ZT maximaux de ’ordre de 1,4[268].

Antimoniures de zinc Les antimoniures de zinx ont une formule chimique de la forme
Zn,Sb,. La forme la plus prometteuse, Zn,Sbs, de type p, présente un ZT de 1,4. Le prin-
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cipal inconvénient réside dans I'impossibilité actuelle de fabriquer des antimoniures de
zinc de type n.

Lessiliciures Les siliciures sont des alliages présentant de bonnes caractéristiques ther-
moélectriques. Ainsi, les alliages SiGe présentent les meilleurs caractéristiques p et n a
haute température (800 °C) avec des ZT de I'ordre de 0,6-1. Ce sont ces alliages qui ont
été retenus pour la fabrication des générateurs thermoélectriques spatiaux utilisés par la
NASA.

Les siliciures de magnésium, SiMg, sont également trés prometteurs : ZT de 1,5 pour
les matériaux p et n a des températures de I'ordre 450 °C. Ils ne sont cependant pas tres
stables au cours du temps et leurs propriétés ont tendance a se dégrader fortement.

Enfin, les siliciures de manganese Si,_ Mn ont des facteurs de mérite proches de 'unité
a 800 °C mais peu d’études sont encore disponibles sur la stabilité de leurs différentes
phases.

Les chalcogenes La famille des chalcogénes comporte des matériaux biens connus, co-
mme le tellure de bismuth ou le tellure de plomb, mais aussi des matériaux tres promet-
teurs comme les oxydes ou le séléniure d’étain.

Le tellure de bismuth Bi,Tes est le matériau de référence en thermoélectricité a tem-
pérature ambiante depuis les années 1960. Il s’agit du matériau le plus utilisé dans les mo-
dules thermoélectriques commerciaux, que ce soit en massif ou en couche mince. Cette
omniprésence trouve son origine dans un important facteur de mérite de 0,8 pour des
températures comprises entre 0 et 200 °C pour les formes n et p du Bi,Tes. Ces formes
sont de plus tres stables dans le temps a ces températures.

Le tellure de plomb présente quant a lui les meilleurs caractéristiques pour les tem-
pératures comprise entre 200 et 500 °C avec des ZT autour de 0,8 pour les formes p et n. Il
est déja commercialisé par quelques entreprises.

Les oxydes présentent des ZT de I'ordre de 1 pour les types p comme les oxydes de
cobalt dopés au sodium et de I'ordre de 0,3 pour les oxydes de types n comme les oxydes
de zinc dopés a I'aluminium ou ceux d’'indium dopés au germanium. Ils sont tres stables
au contact de l'air et peuvent supporter des températures élevées, jusqu’a 1000 °C.

Le séléniure d’étain SnSe est le matériau présentant actuellement un des facteurs de
mérite les plus élevés : 2,6 a 650 °C. Ce record, dG a une conductivité thermique extréme-
ment faible du matériau, a été obtenu par le groupe de M. G. Kanatzidis en 2014[329]. Un
ZT moyen record de 1,3 a également été mesuré par la méme équipe dans ce matériau sur
la gamme de température 30 °C - 500 °C[330].

Demi-heuslers Les demi-heuslers présentent des facteurs de puissance parmi les plus
élevés des matériaux solides. Leur conductivité thermique importante limite pour l'ins-
tant leur facteur de mérite autourde 1 a 1,5.

Polymeéres Les polymeres thermoélectriques présententl’avantage d’étre treés peu chers,
faciles a fabriquer et peu toxiques. Ils consistent en des systemes fortement conjugués
comme le PEDOT. Les facteurs de mérite de ces matériaux sont cependant encore assez
faibles : 0,3 pour les types p et tres petit devant 'unité pour les types n.

Nanostructuration Les articles de L. Hicks et de M. Dresselhaus [133, 134] furent les
premiers a proposer la nanostructuration comme moyen de conserver la mobilité des
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électrons tout en diminuant fortement celle des phonons et ainsi d’accroitre considé-
rablement le facteur de mérite. Leur démonstration théorique sur le tellure de bismuth
montre un accroissement potentiel de ZT d'un facteur 13 pour un superréseau de pas in-
férieur au nanometre. En effet, la nanostructuration permet la diffusion des phonons sur
les interfaces nanométriques ou sur des nanoparticules incluses dans le matériau et dimi-
nue fortement la conductivité thermique. Elle permet également d’accroitre le facteur de
puissance, notamment en variant la densité d’état des porteurs de charge pres du niveau
de Fermi pour augmenter Se. La nanostructuration pourrait donc permettre de gagner un
ordre de grandeur sur les facteurs de mérite des matériaux thermoélectriques solides.

1.3 Nouveaux matériaux : liquides thermoélectriques

1.3.1 Limites des semiconducteurs

Les meilleurs matériaux thermoélectriques actuels consistent donc en des semicon-
ducteurs solides éventuellement nanostructurés. Ces matériaux, bien que tres promet-
teurs, présentent plusieurs inconvénients qui limitent leur utilisation a I’échelle indus-
trielle : ils sont généralement rares, et donc chers, et toxiques. De plus, les procédés de
fabrication, surtout pour des géométries compliquées comme la géométrie cylindrique
pour les pots d’échappement des automobiles, et de nanostructuration sont particuliére-
ment compliqués et onéreux.

1.3.1.1 Rareté et prix

Les meilleurs matériaux thermoélectriques présentés dans la partie précédente et en
particulier dans le tableau 1.5 utilisent des éléments chimiques tres rares ce qui limite for-
tement la production industrielle de systemes thermoélectriques a base de ces matériaux.
Ainsi le tellure, présent dans le Bi»Tes ou le PbTe a une abondance dans la crofite terrestre
de 'ordre du ng/kg, plus faible que celle du platine (= 40 ng/kg). Le tellure est actuelle-
ment un co-produit de la production de cuivre et sa production mondiale est limitée a
environ 250 tonnes par an. Cette production limitée crée une volatilité trés importante
des prix (figure 1.10), le prix étant essentiellement fixé par la demande.

FIGURE 1.10 — Evolution des prix du tellure, du germanium et du cuivre sur la période 1997-2016

[290].
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Le germanium, utilisé dans les thermoélectriques a haute température, SiGe, est éga-
lement rare, et donc cher. Sa concentration dans la crofite terrestre est de 1'ordre de 1,4
pg/kg, a comparer a une concentration de 270 mg/kg pour le silicium. C’est essentielle-
ment un co-produit de la production de zinc et sa forte demande pour les applications
technologiques (fibres optiques, électroniques ou catalyseurs) en font un des matériaux
les plus chers : il est plus de deux fois plus cher que I'argent a masse égale. Son prix est
cependant relativement stable sur les dernieres décennies, grace au développement du
recyclage qui produit environ 30 % du germanium utilisé[290] et a I'existence de substi-
tuts.

1.3.1.2 Toxicité

La toxicité des semiconducteurs thermoélectriques limite également la diffusion a
grande échelle de ces technologies. Ainsi, le tellure, le germanium, le plomb, I'antimoine
ou encore le sélénium sont tous toxiques, a la fois pour 'homme, certains de ces éléments
attaquant le systeme nerveux ou les organes, et pour I’environnement. Enfin, les procé-
dés de fabrication et de purification des éléments et des matériaux, souvent énergivores,
peuvent également étre néfastes a 'environnement via la production de GES et de dé-
chets.

1.3.1.3 Conception

Enfin, les conceptions avancées pour obtenir les meilleurs facteurs de mérite, comme
la nanostructuration des matériaux, utilisent des méthodes cotiteuses et difficilement en-
visageables au niveau industriel. En effet, la fabrication de superréseaux ou de nanofils
nécessite la maitrise de technologies complexes, souvent en salles blanches, comme |’épi-
taxie en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD) ou I'épitaxie par jet moléculaire
(MBE). Un gros effort de recherche devra étre consenti pour permettre de produire des
quantités industrielles de matériaux a prix raisonnable a partir de ces procédés.

1.3.2 Liquides thermoélectriques

Les liquides thermoélectriques constituent une alternative prometteuse aux maté-
riaux solides en général et aux semiconducteurs en particulier. Ces liquides présentent en
effet 'avantage d’étre bon marché, utilisent des éléments présents en grande quantité sur
terre (oxygene, azote, carbone, hydrogene, fer, ...) et ils sont généralement biodégradables
et peu toxiques. De plus leur état liquide permet de leur donner facilement n'importe
quelle géométrie souhaitée (par exemple dans un t-shirt[148]) et de les fabriquer plus fa-
cilement de facon industrielle que les solides introduits dans la section précédente. Enfin,
comme présenté dans le tableau 1.3, ces liquides possédent des coefficients Seebeck un
a deux ordres de grandeur plus élevés que les meilleurs semiconducteurs actuels. Leur
principal inconvénient trouve son origine dans leur conductivité électrique tres faible ce
qui en a limité les applications jusqu’a aujourd’hui.

Bien que la dépendance en température du potentiel d'une électrode plongée dans
une solution galvanique soit connue depuis le XIXéme siecle avec notamment les travaux
de Walther Nernst[223], I'étude de la conversion d'une différence de température en éner-
gie électrique en utilisant les liquides est encore peu développée. On observe cependant
un intérét croissant pour les recherches sur le sujet depuis les années 1990 (figure 1.11), a
I'instar de ce qui est observé pour les recherches sur la thermoélectricité en général. On
notera cependant la différence d’ordre de grandeur entre les données présentées sur la
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figure 1.2, 18000 articles en 2016, et celles présentées sur la figure 1.11, 28 articles pour la
méme année. Cette différente conséquente peut en partie s’expliquer par les rendements
et facteurs de mérite inférieurs des matériaux thermoélectriques liquides par rapport aux
solides et par le manque de compréhension fine a I'’heure actuelle des phénomenes inter-
venant dans la conversion d’énergie thermoélectrique dans les liquides.

N
n

N

=

=

Articles publiés

i - Ll II-L-- I - II | .II i

1970 1980 1990 2000 2010
Année

FIGURE 1.11 - Nombre d’articles publiés par année contenant les termes « thermogalvanic cell »
d’apres Google Scholar.

1.3.2.1 Cellules thermogalvaniques et supercondensateurs

On distingue deux grands types de conversion de chaleur en électricité en utilisant les
liquides : les cellules thermogalvaniques et les supercondensateurs.

Cellules thermogalvaniques Les cellules thermogalvaniques valorisent la variation du
potentiel d’oxydoréduction d'un couple redox en fonction de la température. Dans leur
forme la plus simple, deux électrodes de températures différentes sont plongées dans un
liquide contenant le couple redox. Comme nous le verrons plus en détail dans le chapitre
3, la tension U entre I'électrode chaude et I'électrode froide peut alors s’exprimer, en pre-
miere approximation, comme :

Aspe- AT
U= — Y (1.23)

avec AT la différence de température entre 1'électrode chaude et I’électrode froide et
Asyc I'entropie de réaction du couple redox considéré. 11 est alors possible, en fermant
le circuit, d’utiliser cette tension pour générer un courant électrique utilisable. Depuis
les années 1980, la majorité de la recherche a porté sur les cellules thermogalvaniques
aqueuses utilisant le couple redox Fe (CN)g_/ Fe (CN)‘é‘. Ce couple redox est bien réver-
sible, présente un coefficient Seebeck de 1,4 mV/K et son importante solubilité permet
d’obtenir un courant relativement important. Ainsi, des cellules générant des puissances
allant jusqu’a 2,6 W/m? ont pu étre construites[144]. A ce sujet, on citera notamment les
travaux pionniers des années 1980 et 1990 de Quickenden et co-auteurs[241, 242, 220],
de Kuzminskii et co-auteurs[172] et de Ikeshoji et co-auteurs[144, 145, 146]. Depuis le
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début des années 2000, I'étude des cellules thermogalvaniques a base de solvants non-
aqueux et notamment de liquides ioniques, a ouvert la possibilité de valoriser la chaleur
a des températures supérieures a 100 °C avec notamment les travaux de MacFarlane et
co-auteurs[4, 193, 194] et de Keppner et co-auteurs[160, 274, 285, 287]. On notera éga-
lement des travaux récents démontrant la possibilité de charger une batterie lithium-ion
en utilisant I'effet thermogalvanique et de stocker cette énergie dans la batterie redevenue
isotherme pour une utilisation ultérieure[139]. Une description plus détaillée de I'état de
'art des cellules thermogalvaniques sera présentée dans le chapitre 2.

Supercondensateurs La seconde classe de phénomeénes thermoélectriques dans les li-
quides concerne les supercondensateurs chargés par différence de température. En I'ab-
sence de couple redox, il est en effet impossible, a moins de faire réagir le liquide lui-
méme, de faire passer un courant électrique continu dans une cellule liquide, les élec-
trons ne pouvant entrer ou quitter la solution. On sait cependant qu’a I'interface d'un li-
quide contenant des ions et d'une électrode métallique polarisable, il se forme une double
couche électronique capable de stocker de I'énergie. Ce principe est notamment utilisé
pour stocker de I'électricité dans les supercondensateurs (EDLC). Ces supercondensa-
teurs sont constitués d'un électrolyte concentré et de deux électrodes. Lorsqu'une ten-
sion, pouvant aller jusqu’a 2 ou 3V, est appliquée a une telle solution, les deux électrodes
se chargent, I'une positivement et I’autre négativement, ce qui entraine la formation de
doubles couches électriques dans la solution. Cette énergie électrique stockée dans les
électrodes métalliques peut étre récupérée ultérieurement. Ces supercondensateurs per-
mettent d’obtenir des capacités bien plus grandes que les condensateurs habituels uti-
lisant un diélectrique : de 'ordre de 0.1 F/m?. Chaque électrode munie de sa double
couche joue le role d'un condensateur classique avec par exemple les charges négatives
dans I'électrode métallique et les charges positives sous forme de cations a la surface de
I'électrode dans la solution. La distance entre les deux plans chargés est alors de I'ordre
de la distance intermoléculaire dans la solution, c’est a dire inférieure au nanometre.
Cette distance est bien plus faible que dans les condensateurs classiques, d’ou les capa-
cités géantes mesurées. Ces supercondensateurs présentent donc ’avantage de pouvoir
stocker des quantités importantes d’énergie et de pouvoir les libérer via des puissances
considérables, de 'ordre du kW, I'énergie étant stockée en surface et non dans le volume
comme pour les batteries.

II a été mesuré, en I'absence de couple redox, des coefficients Seebeck trés élevés,
de l'ordre de la dizaine de mV/K[42, 328], dans des liquides non aqueux. Bonetti et co-
auteurs[41] ont démontré en 2015 que ces coefficients Seebeck géants peuvent étre mis
a profit pour charger directement le supercondensateur formé par le liquide et ses élec-
trodes. Ce chargement se fait en quatre étapes décrites ci-dessous.

— Une différence de température est appliquée aux deux électrodes, ce qui crée une
différence de potentiel entre ces dernieres. Cette tension est créée par deux effets :
la variation du potentiel de double couche en fonction de la température d'une part
et la thermodiffusion des ions au sein du liquide d’autre part.

— Le circuit est fermé sur une résistance de charge, la tension entre les deux électrodes
va créer un courant, récupérable, de I'électrode de plus bas potentiel vers celle de
plus haut potentiel.

— Le supercondensateur ainsi chargé peut alors étre placé en circuit ouvert et I'élec-
trode chaude est refroidie jusqu’a avoir un systeme isotherme. Une tension de sens
opposée a celle mesurée sous gradient de température peut étre mesurée.
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— Le circuit est de nouveau fermé sur une résistance et un courant électrique en sens
inverse du courant mesuré a la seconde étape est observé.

Ce concept a été étudié initialement dans la seconde moitié des années 2000 par
le groupe de Qiao[180, 179, 181, 182, 239, 240] sous le nom de « supercondensateurs a
charge thermique » et a été théorisé plus en détail par les travaux récents de Crispin et
co-auteurs[328, 310] sous le nom de supercondensateurs thermoélectriques ioniques. Ces
supercondensateurs permettent de valoriser une différence de température intermittente
en stockant I'énergie lorsque la différence de température est présente et en 1'utilisant
plus tard lorsque cette énergie est nécessaire. Il convient de remarquer que |'énergie élec-
trique peut étre valorisée aux étapes 2 et 4 présentées ci-dessus et pas uniquement a
|'étape 4.

1.4 Objectifs et plan

1.4.1 Obijectifs

Les applications des liquides thermoélectriques semblent ainsi trés prometteuses, sous
forme de générateurs thermoélectriques en présence de couples redox ou sous forme de
supercondensateurs thermoélectriques en leur absence. Dans le cas général, le potentiel
d'une électrode inerte plongée dans un liquide est influencé par au moins trois phéno-
menes pouvant interagir les uns avec les autres :

— La double couche électrique qui se crée au voisinage de la surface de 1'électrode

— Le potentiel imposé par un couple redox présent dans la solution qui échange des
électrons avec I'électrode

— Le champ électrique interne de la solution créé par la thermodiffusion des especes
chargées

Si des théories existent pour chacun de ces phénomenes dans des cas relativement
simples, par exemple dans les solutions aqueuses diluées, ceux-ci sont encore tres mal
compris dans le cas général et en particulier pour les liquides complexes : électrolytes
concentrés, liquides ioniques ou solutions colloidales par exemple. Une des raisons de
cette compréhension encore faible provient du caractere fondamentalement interdisci-
plinaire des phénomenes mis en jeu, liés a la physique, la physico-chimie et I'électrochi-
mie notamment. Le travail présenté dans ce manuscrit s’inscrit donc a la frontiere entre
ces trois disciplines et a été effectué en collaboration avec plusieurs laboratoires : le labo-
ratoire Léon Brillouin (LLB) du CEA/CNRS, le laboratoire de physicochimie des électro-
lytes et nanosystemes interfaciaux (PHENIX) de 'UPMC/CNRS, le laboratoire interfaces
et systemes électrochimiques (LISE) de 'UPMC/CNRS et I'institut de physique nucléaire
(IPN) de I'université Paris-sud/CNRS.

Bien que les phénomenes en jeu soient encore en partie mystérieux, les liquides com-
plexes présentent les plus forts potentiels d’applications, permettant notamment de s’af-
franchir des limites de tension (I’eau s’électrolyse en H, et O, pour une tension supérieure
a 1,23 V) et de température (I’eau n’est liquide qu’entre 0 et 100 °C a pression atmosphé-
rique) imposées par les solution aqueuses. Dans le cadre du travail de doctorat présenté
dans ce manuscrit, nous nous sommes intéressés plus particulierement a deux types de
fluides complexes : des liquides ioniques d'une part et des ferrofluides d’autre part.
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1.4.1.1 Liquides ioniques

Les liquides ioniques (LI) sont des sels ayant la propriété d’étre liquides a température
ambiante. Ils sont constitués uniquement d’ions, ce qui leur donne des propriétés tres
intéressantes pour de nombreuses applications, dont les applications énergétiques[194,
193]. Tout d’abord, les liquides ioniques présentent des pressions de vapeur saturante ex-
trémement faibles, ce qui limite fortement 1’évaporation de ces derniers et les cofits d’en-
tretien des systemes thermoélectriques les utilisant. Les LIs restent également liquides sur
de larges gammes de température, plusieurs centaines de Kelvins, ce qui permet d'une
part de récupérer des chaleurs jusqu’a 400 ou 500 °C, ce qui est inenvisageable avec de
I'eau a pression atmosphérique, mais également, d’autre part, d’appliquer des AT plus
importants et donc d’augmenter le rendement qui, comme nous l’avons vu, croit avec
AT?. Ainsi, 'EMIMTESI est liquide & pression atmosphérique entre -16 °C et 455 °C. En-
fin, les liquides ioniques présentent une large fenétre électrochimique : ils restent stables
sous des tensions de plusieurs volts. Par exemple, 'EMIMBF4 est stable sur 5,7 volts entre
-2,2Vet3,5V.Ils pourront donc fournir de plus fortes tensions que les électrolytes aqueux.

1.4.1.2 Ferrofluides

Comme nous le montrerons au chapitre 3, en présence d'un couple redox, le coeffi-
cient Seebeck est la somme de deux termes : un terme purement thermogalvanique lié a
I'entropie de réaction du couple redox et un terme lié a la thermodiffusion de tous les ions
présents en solution. Ce second terme est proportionnel, pour un ion donné, a une gran-
deur physique appelée entropie d’Eastman. 11 peut soit accroitre, soit diminuer la compo-
sante thermogalvanique de Se. Si ce phénomene est bien connu théoriquement depuis
les années 1960(6], sa premiere observation expérimentale dans une cellule thermogala-
vanique a été présentée en 2015 par Huang et co-auteurs[137]. Afin de maximiser ce terme
de thermodiffusion, il faut donc considérer des particules présentant une importante en-
tropie d’Eastman, grace a la présence de nombreux degrés de liberté. Les particules col-
loidales, de par leur taille, sont de bonnes candidates et parmi celles-ci, les ferrofluides
présentent un degré de liberté supplémentaire magnétique. De plus, I'entropie d’East-
man d'une particule en solution est liée a un second phénomene physique bien connu :
I'effet Ludwig-Soret. Cet effet consiste en 'apparition d'un gradient de concentration lors-
qu'un gradient de température est appliqué a une solution contenant plusieurs especes.
Or, les ferrofluides présentent des effets Ludwig-Soret parmi les plus importants rappor-
tés dans la littérature et un effet Seebeck tres important est donc également attendu dans
ces types de solutions.

1.4.2 Plan du manuscrit

Ce manuscrit est composé de deux parties distinctes. La premiere partie comprenant
les chapitres 2 a 7 s’intéresse aux liquides ioniques et ferrofluides thermoélectriques en
présence d'un couple redox et pour lesquels un courant électrique peut donc circuler
dans la cellule. La seconde partie comprenant les chapitres 8 et 9 se focalisera quant a
elle sur les liquides ioniques thermoélectriques en 1'absence de couple redox dans les-
quels la conversion d’énergie thermique en énergie électrique ne peut avoir lieu qu'aux
interfaces avec des électrodes.

Dans la premiere partie, nous commencerons par présenter I’état de I'art des cellules
thermogalvaniques ainsi que les propriétés des colloides et en particulier des ferrofluides
(chapitre 2). Nous détaillerons ensuite le modele théorique utilisé dans le cadre de ces
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travaux, basé sur la thermodynamique hors-équilibre couplée a des modeéles de spheres
dures et de champ moyen pour prendre en compte la présence de nanoparticules magné-
tiques (chapitre 3). Le chapitre 4 introduira la démarche expérimentale retenue dans ces
recherches ainsi que les dispositifs expérimentaux associés. On s’intéressera ensuite aux
propriétés thermoélectriques de deux liquides ioniques : le NEA en présence du couple re-
dox I,/I~ et 'EMIMTESI en présence du couple redox Eu3*/Eu?* (chapitre 5). Enfin nous
nous intéresserons aux propriétés thermoélectriques de ferrofluides. Tout d’abord, en so-
lutions aqueuses avec le couple redox Fe (CN)g‘/ Fe (CN)4~, nous étudierons les effets
liés aux contre-ions des nanoparticules, avant de nous intéresser a l'effet de la taille de
ces dernieres (chapitre 6). Finalement, nous conclurons cette partie sur les effets de I'ap-
plication de champs magnétiques homogenes parallelement et perpendiculairement au
gradient de température (chapitre 7).

La seconde partie de ce manuscrit présentera tout d’abord la théorie et ’état de I'art
des supercondensateurs a charge thermique (chapitre 8). Dans un second temps, le cha-
pitre 9 décrira les résultats de simulations numériques de Monte-Carlo dépendantes du
potentiel de I'interface entre un liquide ionique, 'EMIMBF4, et des électrodes de platine
monocristallin. Une comparaison avec des résultats expérimentaux sera également intro-
duite.

Enfin, le chapitre 10 conclura sur 'ensemble des résultats présentés ici et donnera
quelques perspectives pour les recherches futures.
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Cellules thermogalvaniques et
ferrofluides
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2.1 Introduction

Dans leur forme la plus simple, les cellules thermogalvaniques sont constituées d'une
solution contenant un couple redox et de deux électrodes métalliques placées a diffé-
rentes températures. En premiere approximation, la différence de potentiel mesurée entre
les deux électrodes est créée par I’entropie de réaction du couple redox (équation 1.23). Si
les premiéres cellules thermogalvaniques développées ont été a base de solutions aqueuses,
depuis les années 2000, les cellules thermogalvaniques a base de liquides ioniques sont
I'objet d'un intérét croissant (section 2.2). De plus, il a été démontré que I'ajout de par-
ticules colloidales a une cellule thermogalvanique peut augmenter ou diminuer le co-
efficient Seebeck de cette derniere[137]. Nous verrons, dans la section 2.3, que les fer-
rofluides, solutions contenant des particules colloidales magnétiques, sont particuliere-
ment prometteurs pour ces applications. La stabilité de ces solutions colloidales ainsi que
la notion de charge pour ces particules nanométriques seront également discutées.

2.2 Cellules thermogalvaniques

2.2.1 Principe

Considérons une solution contenant un couple oxydant-réducteur. Ce couple peut
échanger des électrons selon la demi-équation chimique :

Ox+e < Red 2.1)

Si une électrode métallique inoxydable, par exemple en platine, est plongée dans la so-
lution, le couple redox va étre a méme d’échanger des électrons avec cette électrode et
un équilibre chimique va s’établir. Comme nous le verrons plus en détail au chapitre 3, a
I’équilibre chimique, le potentiel électrique de I'électrode est fixé par la réaction d’oxydo-
réduction selon la loi de Nernst en premiére approximation :

Potentiel standard

Ve  VO(T) 4B -1n(“°x)

(2.2)

Ne Ared

avec kg la constante de Boltzmann, n.- le nombre d’électrons échangés dans la réaction
d’oxydoréduction, e la charge élémentaire et a; les activités chimiques de I’oxydant et du
réducteur. Pour plus de simplicité, on considérera par la suite que les activités de 1'oxy-
dant et du réducteur sont égales, c’est-a-dire que I’oxydant et le réducteur sont introduits
en concentrations équimolaires et que la solution est suffisamment diluée. Le potentiel
électrique de I'électrode est alors égal au potentiel standard V°(T) du couple redox a la
température de I'électrode. La dérivée de ce dernier par rapport a la température s’écrit :

dv?  As),
dT  n.-e

(2.3)

avec As?, I'entropie standard de la réaction. Un grand nombre de ces entropies standards
ont été déterminées pour les solutions aqueuses par Hupp and Weaver[141], cependant
il existe encore peu de données pour les solvants non aqueux. Si on considere une cellule
contenant un couple redox et deux électrodes identiques soumises a un gradient de tem-
pérature de telle sorte que la premiere électrode soit a une température plus élevée que la
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seconde, il apparait une différence de potentiel entre les deux électrodes AV proportion-
nelle a la différence de température telle que :

AV = -Se AT (2.4)

avec Se le coefficient Seebeck. Si les deux électrodes sont reliées a une résistance, il est
alors possible de récupérer un courant électrique continu (figure 2.1a). Les électrons entrent
dans la cellule en réagissant a la cathode selon I'équation :

dans I'électrode

~
Ox + e — Red (2.5)
~— ~~
en solution en solution

et sortent de la cellule a I'anode selon I'équation :

dans I’électrode
Red — Ox + e (2.6)
—~~ ~——

en solution en solution

On observe alors un flux d'oxydant de I'anode vers la cathode et de réducteur en sens
inverse. La présence d'un couple redox est donc non seulement a l'origine de la tension
thermogalvanique mais est également nécessaire au passage du courant électrique dans
la cellule.

cell potential

current output
(@ (b)

FIGURE 2.1 — (a) : principe d'une cellule thermogalvanique. (b) : courbe de référence intensité-
potentiel d'une cellule thermogalvanique. Reproduit avec autorisation de [241].

2.2.2 Courbes I-U et facteur de mérite

Contrairement aux thermoélectriques solides qui peuvent généralement étre assimi-
1és a des conducteurs ohmiques, les courbes intensité-potentiel des cellules thermogalva-
niques laissent apparaitre trois résistances d’origines différentes : une résistance de trans-
fert de charges Rtc, une résistance ohmique R, et une résistance de transport de matiere
RtMm[27]. Une courbe représentative, ABCD, est présentée sur la figure 2.1b.
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2.2.2.1 Résistance de transfert de charges

La résistance de transfert de charges correspond a la partie AB de la courbe. Cette
résistance est liée a ’énergie d’activation nécessaire pour transférer un électron de I'élec-
trode métallique a la solution (couple redox) ou inversement. L'équation de Butler-Volmer
donne une expression analytique pour cette résistance[220] :

Ryc= BT 2.7)
e S-ne--Jo .
avec S la surface de I'électrode et Jy la densité d’échange de courant. Pour des électrodes
adaptées (platine, carbone vitreux ou nanotubes de carbone par exemple) et propres,
cette résistance peut étre minimisée. Ainsi, Mua et Quickenden ont démontré que cette
résistance est de I'ordre de 0,05 {2 pour une solution aqueuse de Fe (CN)g_/ Fe (CN)é_avec
des électrodes de platine propres[220]. De méme, pour un couple redox a base de cobalt
dans un liquide ionique, Abraham et co-auteurs ont démontré que la résistance de trans-
fert de charges était négligeable (<1 (2) pour un grand nombre de types d’électrodes|5].

2.2.2.2 Résistance ohmique

La résistance ohmique correspond a la partie BC de la courbe 2.1b. C’est la résistance
classique de la solution électrochimique et elle s’exprime comme :
|
"~ 0o-S
avec [ la distance entre les deux électrodes et o la conductivité totale de la solution. Tous
les ions en solution contribuent donc a diminuer cette résistance. En prenant un électro-
lyte suffisamment concentré (par exemple un liquide ionique) et des électrodes relative-
ment proches (I ~ 1 mm), cette résistance peut étre minimisée. Elle est cependant non
négligeable lorsque la distance entre les électrodes devient considérable (plusieurs cm)
ou pour les cellules a flux dans lesquelles Ry, est considérablement réduite. Cette résis-
tance est typiquement de I'ordre de quelques dizaines d’ohms pour des électrodes de 6
mm de diametre séparées de 6 mm et une solution de nitrate d’éthylammonium (NEA).

R, (2.8)

2.2.2.3 Résistance de transport de matiere

La résistance de transport de matiere est la partie CD de la courbe. Elle correspond
a la déplétion d’'une espéce du couple redox au voisinage de I'électrode (oxydant a la ca-
thode et réducteur a 'anode) lorsque du courant est soutiré de la cellule. A I'exception
des cellules a flux ou en présence d'une forte convection ou agitation, c’est cette résis-
tance qui domine largement. Cette résistance peut étre exprimée d’apres la loi de Nernst-
Einstein, en ne considérant que la diffusion et en négligeant la migration et la convection,
comme[27] :

kB'T'Sox kB'T'Sred

S-n2 -e2-Dyy-Nox S N2 -€2-Dyeq Nreq
avec §, D et n, respectivement la taille de la couche de diffusion, le coefficient de diffusion
et la concentration de I'’oxydant ou du réducteur. La résistance de transport de matiere est
donc liée a la diffusion de I'espece limitante du couple redox. Si le générateur thermogal-
vanique est utilisé suffisamment longtemps devant le temps caractéristique de diffusion
de cette espece, la couche de diffusion s’étendra a toute la cellule et 6 = [. Cette résis-
tance est inversement proportionnelle a la concentration en couple redox et la solubilité
de celui-ci sera donc un parametre important a prendre en considération pour minimiser
cette résistance.

Rrm =max( ) (2.9)
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2.2.2.4 Courbes I-U expérimentales

Des courbes de la forme ABCD peuvent étre mesurées expérimentalement en impo-
sant un potentiel ou un courant extérieur a la cellule[48, 144, 146]. Cependant, en général
sur la gamme réelle de fonctionnement, une des résistances domine largement les deux
autres et les courbes expérimentales obtenues a I’état stationnaire, c’est a dire lorsque le
courant soutiré ne varie plus, sont linéaires (courbe AD sur la figure 2.1b) pour une tres
large gamme de systemes différents[172, 121, 285, 320, 147, 255]. La cellule thermogalva-
nique peut alors étre modélisée par un générateur de Thévenin dont la résistance interne
réelle est donnée par la pente de la courbe I-U (voir section 1.2.2.3). On retrouve le méme
type de comportement que pour les générateurs thermoélectriques solides, avec des ré-
sistances internes généralement beaucoup plus importantes.

2.2.2.5 Facteur de mérite

Comme nous venons de le voir, la résistance ohmique de la solution est rarement la
source principale de résistance d'une cellule thermogalvanique et il serait donc faux d’uti-
liser le facteur de mérite défini pour les semiconducteurs solide ZT en utilisant la conduc-
tivité électrique de la solution. Récemment, un facteur de mérite modifié ZT * a été pro-
posé pour les cellules thermogalvaniques par Abraham et co-auteurs[2] dans le cas ou
la résistance majoritaire est la résistance de transport de matiére d'un des membres du
couple redox :

_Se*-z*-e*D-n

ZT*
]CB'K

(2.10)

n, z et D sont la concentration, la charge et le coefficient de diffusion de I'espece la plus
lente et k est la conductivité thermique de la solution. Ce facteur de mérite est adapté aux
cellules thermogalvaniques a base de liquide ionique et en I'absence de convection.

Dans le cas le plus général, on peut définir, pour une cellule thermogalvanique, le
facteur de mérite expérimental suivant :

Se2 ° l * Tmoy

— Ty @2.11)
Rexp-S-k-Nu

ZTexp =
avec Reyp la résistance expérimentale déduite des courbes intensité-potentiel, T,y la
température moyenne et Nu le nombre de Nusselt.

2.2.3 Optimisation des cellules thermogalvaniques

Afin d’accroitre le rendement des cellules thermogalvaniques, la plupart des travaux
récents se sont concentrés sur trois aspects : la solution (solvant et couple redox), les élec-
trodes et les phénomenes convectifs.

2.2.3.1 Solution

Les cellules thermogalvaniques a température ambiante se sont principalement con-
centrées sur deux types de solutions : les solutions aqueuses, bien connues et pour les-
quelles un certain nombre de données physiques sont disponibles mais qui ne peuvent
fonctionner qu’entre 0 et 100 °C a pression atmosphérique, et, plus récemment, les li-
quides ioniques. Ces derniers présentent de nombreux avantages techniques introduits
au chapitre 1 : faible pression de vapeur saturante, large fenétre de température et large fe-
nétre électrochimique. Il convient d’ajouter a ceux-ci leur tres faible résistance ohmique,
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les liquides ioniques étant constitués uniquement d’ions, leur conductivité est trés im-
portante pour des liquides.

Eau Les couples redox aqueux présentant les plus forts coefficients Seebeck sont, ac-
tuellement, les couples Pu** /Pu3* et Np** /Np3* pour lesquels Se = 2,25 mV/K[242]. Ces
couples, radioactifs, ne sont pas envisageables pour des cellules thermogalvaniques com-
merciales. Le couple de référence pour ces cellules est le couple Fe (CN)g_/ Fe (CN)‘é—. I
présente un coefficient Seebeck relativement élevé = 1,4 mV/K, il est réversible et pré-
sente un fort courant d’échange permettant d’avoir une résistance de transfert de charges
négligeable. Ce couple redox a également une solubilité importante, 0,4 M pour cha-
cune des deux especes ce qui permet une résistance de transport de matiere relativement
faible. Ce couple redox est utilisé dans les cellules présentant les plus fortes puissances
surfaciques actuellement. Ainsi en 1991, une puissance de 3,2 W/ m? fut obtenue dans
une cellule avec des électrodes de platine et 0,36 M de KsFe (CN)g/ K4Fe (CN)g[146]. En
2016, une cellule avec des électrodes composées d'un gel de nanotubes de carbone et
0,4 M de ferro/ferricyanure a atteint une puissance de 6,6 W/ m? (3,95 % de l'efficacité de
Carnot)[147]. Enfin, le record actuel de 12 W/m? a été obtenu en remplacant K4Fe (CN)gpar
(NH4)4Fe(CN)g[326]. Ce dernier est, en effet, soluble a hauteur de 0,9 M, ce qui a permis
de diminuer de 54 % la résistance de la cellule et d’augmenter d’autant le courant. La
cellule utilisée contient un séparateur thermique et les électrodes sont en carbone.

Liquides ioniques Depuis une dizaine d’années, un intérét croissant s’est porté sur les
cellules thermogalvaniques a base de liquides ioniques du fait de leur nombreux avan-
tages présentés au chapitre 1. Le premier couple redox étudié dans les liquides ioniques
est le couple cobalt(II/1II) tris(bipyridyl). Ce couple présente le meilleur coefficient See-
beck publié dans ce type de solvants : 2,2 mV/K[4] et a été étudié dans plusieurs liquides
ioniques[155]. Les puissances récupérables sont pour le moment encore inférieures a
celles obtenues dans I'eau, moins de 1 W/m?[175], mais pourraient augmenter dans les
prochaines années, ces systemes étant encore trés mal compris.

Le second couple redox fortement étudié dans les liquides ioniques estle couple I" /I3 .
Ce couple a été étudié dans plus d'une dizaine de liquides ioniques, expérimentalement
[3,285] et numériquement[274]. Le coefficient Seebeck maximal observé est de 0,85 mV/K
etles puissances sont encore relativement faibles : de 'ordre de la centaine de mW/m?. Ce
couple a cependant été utilisé par Uhl et co-auteurs pour fabriquer les premiers modules
thermoélectriques a base de liquides p et n et ainsi démontrer la faisabilité de modules
contenant plusieurs dizaines voire centaines d’éléments avec des liquides thermogalva-
niques|[287, 286].

2.2.3.2 Electrodes

Les électrodes en platine couramment utilisées en électrochimie ne sont pas envisa-
geables, du fait de leur prix, pour un usage commercial. Plusieurs travaux récents se sont
donc intéressés a la conception de cellules thermogalvaniques sans platine. Ainsi, il a été
démontré que le remplacement d’électrodes en platine par des électrodes en carbone vi-
treux pouvait accroitre le courant électrochimique du couple redox[50]. Lutilisation de
nanotubes de carbone dans des cellules thermogalvaniques aqueuses peut également
permettre d’accroitre le rendement de celles-ci en augmentant la surface spécifique de
’électrode et la cinétique d’échange des électrons avec la solution[136, 246, 251, 320, 147].
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Enfin, une puissance de 11 W/m? a été obtenue récemment avec des électrodes en char-
bon actif[326].

Les électrodes métalliques participant a la réaction ont également été étudiées, no-
tamment par Gunawan et co-auteurs avec le couple Cu?>*/Cu. Ce couple redox présente
I’avantage d’échanger deux électrons par ion et de n’avoir qu'une seule espéce diffusant
en solution, le cuivre constituant les électrodes étant a I’état solide. Le coefficient Seebeck
pour CuSO,4/Cu estd’environ 0,8 mV/K, inférieur a celui du couple ferro/ferricyanure[121].
Ces cellules ont encore des rendements relativement faibles, de I’ordre de 0,01 % du ren-
dement de Carnot pour des puissances de I'ordre de 30 mW/m?. La faisabilité de ce type
de cellules pour la récupération de la chaleur perdue dans les pots d’échappement a éga-
lement été démontrée[119].

2.2.3.3 Optimisation de la résistance de transport de matiere

Une particularité importante des liquides thermoélectriques provient de la tres forte
variation de la résistance de transport de matiére avec la composition de la solution et les
grandeurs thermodynamiques du systéme. Le courant extractible de la cellule est géné-
ralement la grandeur limitant la puissance[286, 173] et des couples redox présentant des
coefficients Seebeck faibles mais une résistance de transport de matiere faible seront a
privilégier devant des couples redox de fort coefficient Seebeck mais de faible courant.

Concentration La conductivité liée au transport de matiere croit linéairement avec la
concentration en couple redox. On aura donc tout intérét a privilégier les couples redox
les plus solubles en solution.

Convection Leffet bénéfique de la convection naturelle sur le rendement d'une cellule
thermogalvanique est bien connu[146, 251, 120]. En effet, I’accroissement du courant est
5 fois plus important que I'accroissement du flux de chaleur entre les deux extrémités de
la cellule. La configuration d’électrode chaude sous1’électrode froide est donc a privilégier
et la distance entre les électrodes doit étre finement ajustée pour maximiser la convection
tout en limitant la résistance ohmique.

Température moyenne Enfin, la viscosité des solvants utilisés peut varier considérable-
ment avec la température, en particulier pour les liquides ioniques. Pour ces solvants, a
différence de température constante, il est souvent préférable d’avoir une température
moyenne importante afin d’accroitre la diffusion du couple redox dans la cellule. Il a
méme été démontré[173] que dans certains cas, a température chaude fixée, diminuer
AT en prenant une température froide plus élevée augmentait la puissance maximale.
Enfin, la plus forte puissance obtenue actuellement I'a été grace a I'utilisation d'un sépa-
rateur thermique permettant d’obtenir un profil de température non linéaire : la majorité
de la cellule étant a température élevée ou les coefficients de diffusion sont plus impor-
tants.

2.3 Colloides

L'équation 2.2 est une approximation et en réalité, le coefficient Seebeck initial d'une
cellule thermogalvanique, qui sera défini rigoureusement au chapitre 3, dépend non seule-
ment du couple redox a proximité de I'électrode mais aussi de tous les ions en solution
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qui vont diffuser sous I'effet du gradient de température, il s’agit de 'effet Ludwig-Soret.
Nous verrons dans un premier temps que la partie thermodiffusive de I'effet Seebeck,
d’une part, et I'effet Ludwig-Soret, d’autre part, tirent leur origine de la méme grandeur
physique avant de nous intéresser plus particulierement aux ferrofluides, solutions pro-
metteuses pour la thermoélectricité a cause de leurs propriétés de thermodiffusion.

2.3.1 Effet Ludwig-Soret

Cet effet a été mis en évidence par Carl Ludwig et Charles Soret au XIXeme siecle. Sous
I'application d'un gradient de température, les especes d'une solution vont diffuser vers
I'un ou l'autre des cotés. Le coefficient Soret d'une espéce St est définit a I'équilibre de
Soret (i.e., lorsque le flux de particules est nul en tout point de la solution) comme :

—

Vn -
—=S5S7VT (2.12)
n
avec n la concentration. Il faut alors distinguer entre I’état initial, juste apres que la diffé-
rence de température a été appliquée mais que la concentration des espéeces en solution
est encore homogene, et I’équilibre de Soret, lorsque la thermodiffusion de toutes les es-
peces est complete. Ce dernier état est caractérisé par 'annulation de tous les flux de
matiere. Le coefficient Ludwig-Soret est mesuré une fois ce pseudo-équilibre atteint.
Au début du XXeme siecle, Eastman s’intéressa théoriquement a 'effet Ludwig-Soret
en utilisant, a I'instar de Kelvin pour la thermoélectricité, un raisonnement a I’équilibre. Il
introduisit notamment une entropie caractéristique des interactions entre la particule et
le reste de la solution, S, qui porte désormais son nom : on parlera de 'entropie de transfert
d’Eastman(81, 83, 82]. Un raisonnement plus rigoureux a partir de la thermodynamique
hors équilibre a été établi par De Groot quelques décennies plus tard[69] et appliqué de
facon plus détaillée par Agar aux cellules thermogalvaniques[6]. Le coefficient Soret d'une
espéce est proportionnel a son entropie d’Eastman selon la relation (voir chapitre 3) :

~

Si  zie _ gq

S = —_ - De.
g kgT kgT Mt

(2.13)

avec z; la charge électrique de I'espece considérée et Seiﬁ le coefficient Seebeck interne
dans le volume de la solution a I’équilibre de Soret. Un grand nombre de ces entropies
d’Eastman a été mesuré dans les années 1960 par Snowdon, Turner et Agar[272, 8, 6, 7]
pour des solutions aqueuses (tableau 2.1). Cette entropie est d’autant plus importante
que les particules considérées sont grosses; elle est proportionnelle a la surface des parti-
cules[78]; et qu’elles ont de nombreux degrés de liberté. Ainsi elle est deux fois plus im-
portante pour le gros cation n-BuyN* (723 peV/K) que pour MesN* (348 pneV/K), plus
petit. De grands coefficients Soret ont ainsi été démontrés pour des molécules de grandes
tailles, comme des molécules d’ADN[79], ou des billes de polystyréne (plusieurs dizaines
de K™! pour des billes de 200 nm de diametre[78]). Piazza et co-auteurs se sont particu-
lierement intéressés a ces thermodiffusions géantes tant du point de vue théorique que
pratique([299, 43, 235, 300]. Les ferrofluides, qui sont des solutions colloidales de nanopar-
ticules magnétiques présentent également de forts effets Soret de I'ordre du K™*. Ces effets
ont notamment été mis en évidence par les travaux de Perzynski et co-auteurs[22, 93, 94]
et d’Odenbach et co-auteurs[39, 301, 277, 278, 279]. Ces mesures ont déterminé des en-
tropies d’Eastman géantes, de 'ordre de la centaine de meV/K, prés de trois ordres de
grandeur plus importantes que celles des ions aqueux classiques.
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TABLEAU 2.1 — Entropies de transfert d’Eastman a 298 K en solution aqueuse([272, 6, 44].

Ion S (neV/K) Ion | S (peV/K) Ion S (neV/K)
H' 463 Ti* 151 NO; -22
Li* 18 Mg=* 314 ClO; -11
Na* 120 Ca** 341 10, 70
K" 90 Sr°* 386 CH3COO~ 197
Rb* 136 BaZ* 431 CH3CH,COO~ 258
Cs* 139 Ni** 323 CH3(CH,)»,COO0™~ 300
NH; 60 OH~ 598 CH,CICOO~ 207
MeyN* 348 F~ 137 CCI3COO~ 305
Et;N* 497 Cl” 18 C(Me)3CO0™ 362
n-Pry,N* 639 Br~ 21 Fe(CN);~ 611
n-Buy,N™ 723 I~ -54 Fe(CN)g~ 845

Ag* 222

De plus, il a été montré théoriquement (voir chapitre 3) que, pour une cellule thermo-
galvanique, le coefficient Seebeck initial aux électrodes dépend également de I'entropie
de transfert d’Eastman des ions en solution. Il s’exprime comme :

Sei"izl(—Asrc+Z t’s’) (2.14)
e ;7 2

avec t; le coefficient de Hittorf correspondant a la fraction de la conductivité totale de la
solution portée par I'espéce i. Les coefficients Soret et Seebeck sont donc intrinseque-
ment liés 2 la méme grandeur physique : S. Pour des ions classiques, le second terme de
cette équation est plusieurs ordres de grandeur plus faible que le premier terme et est
généralement négligé[4, 119]. Cependant, dans les solutions présentant des effets Soret
importants, il est attendu que ce terme devienne du méme ordre de grandeur, ou plus
grand, que 'entropie de réaction du couple redox. La premiere vérification expérimen-
tale de cette prédiction théorique a été publiée en 2015 par Huang et co-auteurs [137]
pour une solution thermogalvanique contenant un ferrofluide a base de diméthylsul-
foxyde (DMSO). Malheureusement, pour cette solution, S/ z; des nanoparticules et As,.
étaient de signes opposés entrainant une diminution de |Se|.

De plus, il a également été montré que I'application d'un champ magnétique pou-
vait influencer considérablement les propriétés de diffusion de ferrofluides et notamment
leur coefficient Soret[302, 304, 303]. Ce degré de liberté magnétique supplémentaire pour-
rait également étre mis a profit pour accroitre le coefficient Seebeck de cellules thermo-
galvaniques et pour affiner la compréhension des interactions fondamentales a 1'ceuvre
dans ce type de fluides. Les ferrofluides semblent donc étre de bons candidats, tant d'un
point de vue fondamental que pour d’éventuelles applications, pour étudier les proprié-
tés thermoélectriques de fluides complexes. C’est pourquoi, dans le cadre de ce travail de
recherche, nous nous sommes intéressés a I'impact de plusieurs types de ferrofluides sur
les propriétés thermoélectriques de cellules thermogalvaniques (voir chapitres 6 et 7).

2.3.2 Synthese et propriétés des ferrofluides
2.3.2.1 Synthese

Les nanoparticules magnétiques utilisées dans les ferrofluides sont généralement com-
posées d’oxydes de fer ou de cobalt. Dans le cadre des travaux présentés dans ce ma-
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nuscrit, seuls des ferrofluides a base d’oxydes de fer ont été utilisés et plus particuliere-
ment de maghémite (y-Fe;O3). La plupart des synthéses sont réalisées selon deux types
de méthodes[308]. La premiere méthode broie des microparticules d’oxyde en présence
d’'un surfactant et permet d’obtenir de grandes quantités de ferrofluides mais dont les
propriétés (notamment la taille et la polydispersité) sont difficilement controlées. La se-
conde méthode a été développée par Massart[204] dans les années 1980. Il s’agit de faire
coprécipiter des ions aqueux Fe?" et Fe** par une solution d’'ammoniaque. Léquation
bilan de cette réaction est[114] :

Fe?* +2Fe’" + NH;3 + 4H,0 < Fe30, + 8NH} (2.15)

On obtient alors une solution colloidale de nanoparticules de magnétite (FesO,4) de dia-
metre d’environ 10 nm. Cette solution n’est pas stable dans le temps car la magnétite
s’oxyde peu a peu en maghémite en présence de dioxygene. Pour la stabiliser, la solution
est oxydée completement par ajout a chaud de nitrate de fer (III). La solution de nano-
particles de y-Fe, O3 est ensuite lavée a I'acide nitrique, a I’acétone et a I’éther puis redis-
persée dans I'eau[114]. Le ferrofluide acide ainsi obtenu présente une tres bonne stabilité
dans le temps : plusieurs dizaines d’années.

2.3.2.2 Stabilité

Une nanoparticule isolée ainsi synthétisée est notamment soumise a deux forces. D’'une
part, la force gravitationnelle a tendance a la faire sédimenter, sa masse volumique étant
bien plus importante que celle de I'’eau, d’autre part, le mouvement brownien créé par
I'agitation thermique qui tend a disperser la particule dans la solution. Pour que la solu-
tion colloidale soit stable, il faut que I’énergie thermique, égale a kg-T, soit du méme ordre
de grandeur ou plus importante que 1'énergie potentielle liée a la différence de densité
entre le solvant et les particules Ap. Cette énergie s'écrit: Ap-V-H- g, avec V le volume
d’'une particule, H la hauteur de la solution et g 'accélération de la pesanteur. Il existe
donc une taille maximale ! de nanoparticules pour laquelle le volume V sera trop impor-
tant et la solution va précipiter. Afin de conserver la stabilité colloidale du ferrofluide, il
faut donc empécher les nanoparticules de s’agglomérer au risque d’atteindre la taille cri-
tique. Il est donc nécessaire que des forces répulsives (stériques ou ioniques) compensent
les forces attractives entre particules (magnétiques et de Van der Waals). Les forces répul-
sives ioniques et attractives de Van der Waals peuvent étre décrites dans le cadre de la
théorie DLVO introduite par Derjaguin et Landau[72] et Verwey et Overbeek[298].

DIVO Dans le cadre de la théorie DIVO, I'énergie d’'interaction entre deux particules
renormalisée par I'énergie thermique prend la forme d'un potentiel de Yukawa et s’écrit :

Wbivo _ >
kg-T
avec z la charge effective statique de chacune des particules (voir section 2.3.3) et Ag =
e?/(4mepe, kgT) la longueur de Bjerrum égale a la distance pour laquelle I'énergie électro-
statique entre deux charges élémentaires est égale a I'énergie thermique. Ap est la lon-
gueur de Debye qui est la distance caractéristique d’écrantage des effets électrostatiques
dans la solution. Elle s’écrit :

(2.16)

ea/)\D )2 e—r/)\D
r

1+a/)\D

1
Ap = (2.17)

\/ AT Y n;z7

1. Cette taille est de 'ordre de 20 nm a température ambiante pour des particules d’ oxyde de fer.
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avec la somme portant sur tous les ions en solution, n étant la concentration.

Si la longueur de Debye est suffisamment grande et la charge de chacune des parti-
cules suffisamment élevée, le potentiel d’interaction entre nanoparticules va présenter
un maximum d’énergie potentielle de 'ordre de plusieurs kgT, appelé barriere de poten-
tiel pour une distance typique de I'ordre de la longueur de Debye (figure 2.2). La solution
sera alors stable car les particules n'ont pas assez d’énergie pour franchir cette barriere.
ATinverse, pour des charges surfaciques trop faibles ou des électrolytes trop concentrés,
la barriére de potentiel est insuffisante ou inexistante et les particules s’agregent. Il existe
donc deux modes de stabilisation d'une solution colloidale : soit les particules sont suf-
fisamment chargées pour que la barriere de potentiel les empéche de s’agréger, on par-
lera alors de stabilisation ionique, soit les particules sont recouvertes d'un surfactant de
type polymere qui empéche stériquement que deux nanoparticules s’approchent a moins
d’une certaine distance, on parlera alors de stabilisation stérique.

15 T \ T T T T T T T T
\ Double-layer
repulsion - = = = =
10 EHEFQY\ p A+
~ [ barrier AR A M IU I
> e L
=
= 05— —
5 Net DLVO interaction
c
e —_—
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8 ——
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/<—— \/DW attraction
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FIGURE 2.2 — Energie d’interaction normalisée W/kgT en fonction de la distance normalisée r/Ap
entre deux plaques uniformément chargées dans le cadre de la théorie DLVO. Les nanoparticules
colloidales peuvent étre décrites dans le cadre de cette théorie pour les solvants usuels. Lorsque la
charge surfacique des plaques décroit, la répulsion électrostatique entre les plaques diminue ainsi
que la barriére de potentiel. Reproduit de [152, 199].

Liquides ioniques La théorie DIVO est tres utilisée et bien vérifiée pour I'étude de
colloides dans les solutions électrolytiques faiblement ou moyennement concentrées.
Dans les liquides ioniques, composés uniquement d’espéces ioniques, la longueur de De-
bye devient tres faible, de I'ordre du dixieme d’angstrém, inférieure a la taille des ions et le
modele DIVO n’est alors plus valable. Il a ainsi été démontré que certains colloides, pour-
tant stables expérimentalement, sont prédits comme instables par ce modele, I'écrantage
des forces électrostatiques étant trop important[292, 282, 129]. De nouvelles interactions
répulsives, par exemple stériques liées aux multiples couches électriques créées a la sur-
face des particules, pourraient expliquer la stabilité de ces solutions.

Particules magnétiques Il convient de noter également que les interactions dipo-
laires magnétiques entre nanoparticules d'un ferrofluide ne sont pas considérées par le
modele DIVO. Nous verrons au chapitre 3 qu’il est possible de prendre partiellement
celles-ci en compte dans le cadre d'un modele plus simple de spheres dures. Des modeles
de spheres collantes ont également été développés ces dernieres années[49].
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Ionique Une fois synthétisées, les nanoparticules de y-Fe, O3 sont en milieu acide et po-
sitivement chargées par la présence de groupements -OH; a leur surface[192] ce qui as-
sure la stabilisation de la solution. Il est alors possible de fonctionnaliser les particules en
leur adsorbant des ligands chargés. Du fait de la conservation de la neutralité électrique,
ces ligands sont forcément introduits sous forme de sels. Lespece ionique adsorbée sur la
surface des particules est alors appelée co-ion tandis que I'’espece de charge opposée pré-
sente en solution sera appelée contre-ion. Des co-ions fréquemment utilisés sont les ions
citrate qui permettent d’obtenir des ferrofluides stables dans I'’eau[76, 190], des liquides
ioniques[202, 200, 201] ou encore du glycerol[117].

Stérique La stabilisation stérique des particules peut étre effectuée par I’adsorption de
différents polymeres neutres a la surface des nanoparticules. On citera notamment le po-
lyéthyléne glycol (PEG), le dextran (PVA), 'alcool polyvinylique (PVA) ou le polyvinylpyr-
rolidone (PVP)[114]. Pour ce mode de stabilisation, la coquille de polymere entourant les
nanoparticules empéche deux nanoparticules de s’approcher sous une distance critique
pour laquelle I'énergie d’interaction serait négative et plus élevée que kgT. Les particules
disposent alors d’assez d’énergie thermique pour se séparer et la solution est stable.

Double stabilisation Enfin, les travaux de Clément Guibert ont montré qu’il est pos-
sible d'utiliser des polymeres chargés comme le polyacide acrylique (PAA) ou le polyacide
acrylique-co-maléique (PAAMA)[115, 116, 114], a la fois dans '’eau et dans des liquides
ioniques. Ces polymeres présentent de nombreux groupes COO™ qui, dans les bonnes
conditions de pH, sont négativement chargés. Dans ce cas, la stabilisation est double, a la
fois ionique et stérique.

Dans le cadre de ce manuscrit, les ferrofluides étudiés seront tous ioniquement ou
doublement stabilisés, la charge électrique étant nécessaire a 'apparition d’'un effet ther-
moélectrique d’apres I'équation 2.14.

2.3.2.3 Polydispersité

Les particules synthétisées par la méthode de Massart présentent une taille moyenne
de l'ordre de la dizaine de nanometres et sont polydisperses. En général, il est possible
d’exprimer la statistique des diametres selon une loi log-normale, c’est-a-dire que le lo-
garithme népérien du diametre d suit une loi normale :

ln(d%)2

(d,dy,0) = —————exp| ————
fddoo)= a0

(2.18)

avec d tel que In(dp) soit la moyenne de In(d) et o I'écart type de la loi log-normale, éga-
lement appelé polydispersité. Cette distribution peut étre obtenue par mesure directe en
utilisant un microscope électronique a transmission ou a partir de la courbe d’aimanta-
tion de I'échantillon. Juste apres la synthese, la polydispersité est de I'ordre de 0,4. Elle
peut étre réduite par une méthode de tri en taille des nanoparticules. Cette méthode se
base sur la différence de dépendance des interactions attractives et répulsives sur la taille
des particules. Ainsi les interactions répulsives sont d’origine électrostatique et propor-
tionnelles a la surface des particules, c’est a dire & d?. Au contraire, une partie des inter-
actions attractives est d’origine magnétique, c’est a dire proportionnelle au moment ma-
gnétique des particules et donc au volume de celles-ci, soit 3. On peut ainsi, en jouant
sur la force ionique et la longueur de Debye de la solution, faire floculer sélectivement les
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particules les plus grosses par décantation aidée. Le surnageant contient alors les parti-
cules les plus petites tandis que la redispersion des particules floculées donnera un fer-
rofluide contenant les nanoparticules les plus grosses[176]. Ce procédé peut ensuite étre
itéré pour obtenir des échantillons quasi-monodisperses de tailles comprises entre 6 et
21 nm.

2.3.3 Charge d’'une particule colloidale

Si la charge d’une particule ponctuelle, comme un ion, est bien connue et définie, la
notion de charge est plus complexe pour une particule de taille nanométrique ou mi-
crométrique, comme celles présentes dans un ferrofluide. Pour ces particules colloidales,
plusieurs charges peuvent étre définies, comme la charge structurale, la charge effective
statique ou la charge effective dynamique (figure 2.3).

2.3.3.1 Charge structurale z;,,

La charge structurale correspond a la charge surfacique du colloide. Elle est générée
par 'adsorption de co-ions et est typiquement de quelques charges élémentaires par nm?
pour des nanoparticules magnétiques[192, 202, 115]. Ainsi pour une particule de 5 nm de
diametre, zs;, est d’environ 75 e. Elle est d’environ 300 e et 700 e pour des particules de
10 et 15 nm, respectivement.

7R
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FIGURE 2.3 — Schémas des différentes charges d'un colloide. (a) charge structurale et charge effec-
tive statique. (b) charge effective dynamique.

2.3.3.2 Charge effective

La neutralité électrique de la solution colloidale impose, en plus des co-ions de méme
charge que la particule, que la solution contienne des contre-ions de charge opposée. La
tres grande charge structurale des particules va tendre a attirer ces contre-ions a proximité
de cette derniere. Un certain nombre de ces ions va se condenser et se déplacer solidaire-
ment avec la particule, diminuant de fait la charge de la particule telle que vue par le reste
de la solution. La charge de la particule colloidale et de sa coquille d’ions condensés est
appelée charge effective. Une approche théorique de cette charge effective a notamment
été décrite par Belloni[32, 31] : il s’agit de calculer I'énergie d’'interaction électrostatique
d’'un contre-ion situé a une distance r de la particule. Si cette énergie est grande devant
I’énergie thermique kgT, I'ion est considéré comme condensé sur la particule. A l'inverse,
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si cette énergie est de 'ordre de grandeur de 1'énergie thermique ou inférieure, I'ion est
considéré comme libre.

La détermination expérimentale de la charge effective fait encore débat dans la com-
munauté scientifique, les résultats expérimentaux obtenus par différentes méthodes pour
une méme solution sont rarement compatibles. On parlera donc plutdt d’'une charge ef-
fective que de la charge effective. Les techniques expérimentales de mesure de charges
effectives sont variées. Cette derniére peut étre obtenue a partir de mesures de pression
osmotique, a partir de mesures de la structure de la solution et notamment via le calcul du
second coefficient du viriel (voir section 3.3.1.1 ) a partir de diffusions de rayons X ou de
neutrons, ou encore a partir de mesures dynamiques de conductivité et d’électrophorese.
On peut notamment différencier la charge effective statique z.fr, de la charge effective
dynamique &°.

Charge effective statique z,7r La charge effective statique est la charge effective telle
que calculée a partir des fonctions de distribution radiale des ions de la solution autour
d’'une particule. Ces fonctions de distribution radiale peuvent étre obtenues analytique-
ment dans le cadre de modéles comme celui de Poisson-Boltzmann ou DLVO([31] ou en-
core numériquement a partir de simulations, par exemple par la méthode de Monte-
Carlo[188]. Expérimentalement, les charges effectives statiques peuvent étre obtenues
par des mesures de pression osmotique [230, 236] ou des mesures de diffusion de rayons
X ou de neutrons.

Charge effective dynamique £ La charge effective dynamique est la charge portée par
la particule lorsque celle-ci est en mouvement. Elle est obtenue par des mesures de charge
dynamiques. Les deux méthodes les plus utilisées sont1’électrophorese[93, 94] etla condu-
ctimétrie[188, 255].

Electrophorése Pour I'électrophorése, un champ électrique E est appliqué a la so-
lution. Les particules sont alors soumises a une force électrique donnée par :

—

Folec=E"eE (2.19)

Cette force entraine le déplacement des particules et, a I’état stationnaire, le coefficient
de proportionnalité entre la vitesse des particules et le champ électrique appliqué définit
la mobilité électrophorétique :

V= Helec E (2.20)

De plus, a I’état stationnaire la force électrique est compensée par une force de frot-
tement visqueuse et en notant { le coefficient de frottement des particules, cette force
s’exprime comme :

F visqueuse = _CT; =—Felec (2.21)

La valeur de la charge effective dynamique peut donc étre obtenue a partir de la mobilité
électrophorétique :

_ CHelec
e

g0 (2.22)

Conductivité Lors de ces mesures, la conductivité de la solution colloidale est mesu-
rée pour différentes concentrations en particules. La conductivité molaire des particules,
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A, est alors donnée par la pente de la droite de conductivité. D’apres la loi de Nernst-
Einstein, cette conductivité s’exprime comme :

D (EO)2 e?

A=
kgT

(2.23)

avec D le coefficient de diffusion des particules qui peut étre obtenu expérimentale-
ment, par exemple par diffusion dynamique de lumiére (DLS) ou par mesure de coeffi-
cient Ludwig-Soret.

Les charges effectives statique z. ¢y et dynamique &9 peuvent avoir des valeurs consi-
dérablement différentes comme cela a été montré par Lucas et coauteurs[188]. Pour un
ferrofluide composé de particules de maghémite de 12 nm de diametre et de charge struc-
turale d’environ 400 e, la charge effective statique est obtenue a I’équilibre par simulation
de Monte-Carlo, z.fr ~ 50 e. La charge effective dynamique mesurée par conductivité
a basse fréquence (entre 1 et 10 kHz) est, elle, pres d'un ordre de grandeur plus élevée,
£0 =300 e.

Dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, nous nous intéressons au co-
efficient Seebeck dont la contribution thermodiffusive est proportionnelle au nombre de
Hittorf (équation 2.14) et donc a la conductivité des nanoparticules. En conséquence,
nous retiendrons la charge effective dynamique obtenue expérimentalement par conduc-
tivité.
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Thermoélectricité et thermodiffusion
dans les fluides complexes
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3.1 Introduction

Dans les matériaux solides, comme nous I’avons vu au chapitre 1, les différentes pro-
priétés thermoélectriques peuvent étre calculées a partir de la thermodynamique hors-
équilibre. Dans ce cadre, les différents flux sont exprimés et s'influencent mutuellement
par les coefficients d’Onsager L; ;. Dans ce chapitre, nous allons étendre ce raisonnement
aux matériaux liquides. Si dans les solides il n’existe généralement qu'une seule espéce
mobile (électrons ou trous), il en existe au moins deux’, et parfois beaucoup plus, dans
un liquide contenant au moins une espece chargée. Cette multiplicité des especes suscep-
tibles de thermodiffuser et qui, de plus, interagissent entre elles, complique considérable-
ment I'analyse et des hypotheses simplificatrices seront d’ailleurs effectuées. L'objectif de
ce chapitre est donc de relier les phénomenes physiques macroscopiques connus depuis
longtemps dans les liquides que sont les effet Soret et Seebeck, aux grandeurs physiques
(charges, coefficients de diffusion, ...) caractéristiques des especes en solution. Nous nous
intéresserons plus particulierement a trois types d’especes composant les liquides io-
niques et les ferrofluides qui seront étudiés expérimentalement aux chapitres 5, 6 et 7 :
des especes neutres, susceptibles par exemple de participer a une réaction d’oxydoré-
duction, des espéces ioniques, supposées ponctuelles, et des nanoparticules colloidales
chargées et éventuellement magnétiques.

3.2 Flux

On considere un systéeme tridimensionnel, constitué de p espéces de particules mo-
biles différentes. Ce systéme est supposé faiblement hors équilibre, c’est-a-dire que les
grandeurs thermodynamiques (T, P, V, N;, ...) varient lentement par rapport a la taille du
systéme et que 'on peut donc définir un équilibre local mésoscopique en tout point 7
du systéme. La valeur locale des variables intensives au point T est alors définie : T (7),
P(7), ... Pour ce systeme, on s'intéresse :

— Aufluxd’énergie TU (7) correspondant a la quantité d’énergie traversant une unité

de surface par unité de temps, en J-s~'-m 2

— Aux flux de particules TNi (7), i € [1; p], correspondant au nombre de particules i

traversant une unité de surface par unité de temps, en s~'-m™2

Dans le cadre de la théorie d’'Onsager[228, 229], en premiere approximation, les flux
d’énergie ou de particules sont proportionnels aux gradients des variables thermodyna-
miques conjuguées correspondantes. Ces variables peuvent étre exprimées a partir de la
différentielle de I'entropie du systeme :

du P P
ds=S- 4 .av-Y g, (3.1)
T T o T
et on obtient donc les variables conjuguées respectivement a 1'énergie U, le volume V et
N, le nombre de particules de 'espéce i :

dS(U,V,Ny,..,N,) 1
== 3.2
90 T 6.2
dS(U,V,Ny,..,N,) P
oY == (3.3)

1. Il s’agit des deux espéces ioniques de charge opposée.
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0S(U,V,Ny,...Np) [

ON; T
[t est le potentiel chimique qui est composé, ici, de trois termes dans le cas général :

(3.4)

_ OF e H
fi= = Mi + M + M (3.5)
TV . ~ ~~—
Composante chimique Composante électrique Composante magnétique
avec F I'énergie libre du systéme. La composante électrique est nulle pour des particules
électriquement neutres et la composante magnétique est généralement négligeable pour
. . PR 2. . e 7 7 7
des pafacules dlarr.lag'nethues ou paramagnétiques. y; + p7 est généralement appelé le
potentiel électrochimique.
On peut alors écrire :

Ju Lyu Luyr - LUp Z(%)
Pl |t V) 30
TN,, Lpuy Lpi o Lppl |-V (%)

On suppose ensuite que, pour une espéce i considérée et une espece j # i, les termes
L; jﬁ (%) sont négligeables devant le terme Lﬁ (%), c’est-a-dire que les especes j # i
n'influent pas directement sur le flux de ’espece i. De plus, les relations de réciprocité
d’Onsager[228] donnent :

Vi,¥j, Lij=Lj (3.7)
L'équation 3.6 devient alors :
-\ V(&
J Lyu Lui Lu2z -+ Lup ﬁ(TF‘)l
I Ny Lyp. In 0O - O 7 T)
Tn, [=[Luz 0 Lz o 0 |-V (] (3.8)
- Ly 0 0 - Lyl —
IN, p pp _V(Tp)

Ju=L .?(l)_iL ?(&) (3.9)
u =Lyu T) & Ui T :
Viell;pl, TN.:LUi-V(l)—LHV(&) (3.10)
' T T
3.2.1 Flux d’énergie
L'équation 3.10 donne :
: = (/i) Lui = 1) TNi
v 1; pl, Vi|i—|= VI =]- 3.11
reliipl (T) Lii (T Lii @10

d’ou, en reportant 3.11 dans 3.9, on obtient I'’expression du flux d’énergie :

p LU'Z
Loy -3 2
i=1 2

Tu=

v (_) +Y 22T, (3.12)
T ; Li;
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3.2.2 Fluxde chaleur

Par définition, 1 est la quantité d’énergie associée a la présence d’'une particule de
I'espece i dans notre systéme, a entropie constante. Les flux de particules TN sont donc
liés a des flux d’énergie fi; - T N;- Le flux de chaleur T q dans le systeme s’exprime alors
comme la différence entre le flux d’énergie total I u etces flux fi; - I N;

Jo=TJu-Y i TN (3.13)
i=1
P Lyi?| = (1 &[Lui -
= [Lyy — V(—)+ —[; ]Ni (3.14)
XL, 1) 4T, R
P Ly 1 P LU12 =
= —fi| TN, - = |Luu - VT (3.15)
; Li T? ,zzl Lii
p:—> —_—
=2 QiJ N, —KVT (3.16)
i=1
avec,
= Ly; _
Qi:%_Hi (3.17)
12
1 P, Ly;*
K=— |Lyy — 3.18
T2 | FUU ; L., (3.18)

Q est la quantité de chaleur transportée par une particule i se déplacant dans le sys-
teme, qui est différente de [i;. Cette chaleur transportée est associée a une entropie trans-

portée S; :
(3.19)

K est la conductivité thermique du systéme et on remarque qu’en I’absence de flux de
particules, c’est-a-dire Vi, J n;, = 0, on retrouve bien la loi de Fourier :

— —

Jg=-KVT (3.20)

3.2.3 Fluxde particules

En développant I’équation 3.10, on obtient, Vi € [1; p] :

— — 1 _ — 1 ]_ - _
INi=LUi'V(T)—Lii'[Mi'V(T)JrT'VMi] (3.21)
(L ;) vV l)—ﬁﬁf (3.22)
Ui i+ M T T M .
Lyi—Lii-fi=,.. Li =
A EE- (3.23)
el ) 1)
V= [ | VT 3.24
T it T\, [ (3.24)
puis, en utilisant 3.17 et 3.19 :
TNy ==t [V +8i- V1| (3.25)
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Le flux de particules a donc deux composantes : un terme lié au gradient de potentiel
chimique, par exemple un gradient de concentration, et un terme entropique lié au gra-
dient de température, terme de diffusion thermique. Afin de pouvoir exprimer ce flux, il
faut alors connaitre I’expression du potentiel chimique des particules considérées ;.

3.3 Potentiel chimique

Dans cette section, nous allons détailler |’expression analytique du potentiel chimique
pour deux types de particules régulierement rencontrées dans les fluides complexes (par
exemple liquides ioniques ou solutions colloidales) :

— D’une part, les solutés diamagnétiques, ions ou especes neutres, de taille inférieure
au nanometre. Ces solutés seront décrits par un modele de gaz parfait.

— D’autre part, les particules colloidales chargées et éventuellement superparama-
gnétiques, de taille caractéristique de I'ordre de la dizaine de nanometres. Ces parti-
cules seront décrites par un modele de spheres dures et les éventuelles interactions
magnétiques seront, elles, prises en compte dans le cadre d'un modele de champ
moyen.

Pour plus de lisibilité, on considerera un systéme constitué d’'un unique type de par-
ticules (soluté ou particule colloidale) et I'indice ; sera donc omis dans cette section. Les
trois termes du potentiel tels que décrits par I'équation 3.5 seront exprimés respective-
ment dans les parties 3.3.1, 3.3.2 et 3.3.3.

Le potentiel chimique peut étre défini a partir de plusieurs fonctions d’état thermody-
namiques. Nous utiliserons en particulier la définition obtenue a partir de I'énergie libre

du systeme F :
= OF = (g) (3.26)
T

"= (3_N)T,V on

avec N le nombre de particules dans le systéeme, f = \E, I'énergie libre par unité de volume
etn= % la densité volumique de particules.

3.3.1 Composante chimique p

L'énergie libre chimique, et donc le potentiel chimique d'un systéme constitué de par-
ticules, peut étre obtenue a partir de la donnée de son équation d’état. En effet, la diffé-
rentielle de I'énergie libre s’écrit :

p
dF=-PdV-SdT +)_ p;dN; (3.27)
i=1
et en particulier :
((9F) =-P (3.28)
V1N, .

Connaissant I'expression de la pression en fonction du volume a partir de I'équation
d’état, il est donc possible de calculer I'énergie libre du systeme.
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3.3.1.1 Equations d’état

Gaz parfait L'équation d’état d'un gaz parfait a I’équilibre, c’est-a-dire constitué de par-
ticules ponctuelles n’ayant aucune interaction entre elles, est bien connue :

P-V=N-kg-T (3.29)

Avec la pression B, le volume V, le nombre de particules de gaz N, la constante de Boltz-
mann kg et la température T. Cette équation d’état est bien adaptée aux gaz dilués pour
lesquels la taille des particules est trés faible devant la distance moyenne entre particules
et les interactions interparticulaires sont négligeables.

Equation du viriel Dans le cas général d'un gaz quelconque, on peut chercher une
équation d’état sous la forme d’'une série entiere fonction de la densité de particules :

P N & (N} N N2 N3
=—+) Bi|=| ==+B2|=| +B3[=| +Bs4
kg-T V & '\V)] "V \% \%

N4
5) +... (3.30)

Cette équation d’état est appelée équation d’état du viriel et les B; sont les coefficients
du viriel et dépendent de la température. On a, en particulier, B; = 1 et on remarque que
sion se limite a I'ordre 1 en %, on retrouve I’équation d’état d’'un gaz parfait.

Gaz de spheres dures Le gaz de sphéres dures considére un systeme contenant des par-
ticules sphériques de diametre non nul d. On suppose que I'énergie d’interaction U (7)
entre deux particules séparées de 7 peut s’exprimer comme :

0 si|7=d 3.31)

U(?):{ +oo si|T|<d
La premiere condition signifie que les spheéres sont dures et ne peuvent donc pas s’in-
terpénétrer et la seconde que, a I'instar du cas du gaz parfait, les particules n’interagissent
pas entre elles. Pour un tel gaz, on peut définir la fraction volumique ¢ des particules
comme :

_Vpart _ N'T['d3

V. 6V
avec Vy ;¢ le volume total occupé par les particules dans le systeme et vg le volume d’une
particule. On peut alors réécrire, quitte a redéfinir les B;, I'équation du viriel 3.30 en fonc-

tionde ¢ :

_— (3.32)

PV X ;

———=1+) Bip'! 3.33

N T 22 i (3.33)
Il est possible de calculer, analytiquement pour les premiers, ou par des techniques

de simulation numérique pour les suivants, par exemple par méthode de Monte-Carlo,

les coefficients du viriel pour le gaz de spheres dures. Ces derniers sont présentés dans le

tableau 3.1. Carnahan et Starling[54] ont remarqué, dans les années 1960, que ces coeffi-

cients sont trés proches de ceux de la série entiere :

o0
Scs () =1+ (n*+n-2)p""! (3.34)
n=2
Cette série se somme exactement pour |p| < 1, ce qui est toujours le cas car ¢ est
une fraction volumique et I’équation d’état de Carnahan-Starling pour un gaz de spheres
dures s’écrit (voir annexe A.1) :

PV 1+d+d*—¢°
N'kB'T_ (1—(D)3

(3.35)
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TABLEAU 3.1 — Dix premiers coefficients du viriel calculés analytiquement (B, et Bs) ou par simu-
lations de Monte-Carlo[64] (i > 3) et coefficients de la série entiére 3.34.

Coefficient B, | Bs B4 Bs Bg B, Bg By Bio
Simulations 4 | 10 | 18,37 | 28,23 | 39,82 | 53,34 | 68,54 | 85,81 | 105,78
Série entiere 4 |10 18 28 40 54 70 88 108

Erreurrelative (%) | 0 | 0 2,0 0,8 0,5 1,2 2,1 2,6 2,1

3.3.1.2 Energie libre chimique

Cas du gaz parfait On considere, dans un premier temps, le cas idéal représenté par
I’équation d’état du gaz parfait (Eq. 3.29). L'énergie libre s’obtient alors a partir de I'’équa-
tion de Sackur-Tetrode :

Fig=N-fo(T)+N-kg-T-In(n) (3.36)

avec fp une fonction de la température T associée aux degrés de liberté internes des parti-
cules, constante par rapport au nombre de particules N. On peut également exprimer F;4
en fonction de ¢ plutot que n :

Fia=N-f; (T)+N-kB-T-ln(U$) (3.37)
0

Cas du gaz de spheres dures Pour un gaz de spheres dures obéissant a I'équation d’état
de Carnahan-Starling, la pression osmotique s’exprime comme :

N-kg-T 1+¢+p>—¢° (8ch)
Pcs = . =- (3.38)
STy (1-¢)3 N Jrn
. n-d3 ’ .
puis en notant v = - le volume d'une particule et en remarquant que :
(@) - (3.39)
o)y P? '
on obtient alors :
1 OF 1+G+¢p? -3
( cs) _% 1+¢ <|>3(|)_V_g (3.40)
N-kg-T\ 0 Jpn vo  (1-0) ¢
1+ +¢p? -3
= bré ;b (3.41)
¢-1-¢)
d’ot, en soustrayant le cas idéal :
1 OF OF; 4-2-
( CS) - (—’d ) = _q; (3.42)
N * kB * T a(l) T,N 8(b TN (1 - q))
sachant que :
d [4x-3x%] 4-2x (3.43)
dx [ QA-x2] (1-x)3 '
on obtient : ,
4¢ -3
Fes —Fig=N- kg T+ 29 =3¢ (3.44)

(1-b)?
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La constante d’intégration, fonction de T et N, est ici incluse dans la constante N -
fo(T) que nous n’avons pas précisée dans la partie précédente. L'énergie libre d'un gaz de
spheres dures s’exprime alors comme :

¢ 4 —3¢°
Fcs=N-fo(T)+N-kg-T-In(—)+N-kg - T —- 3.45
cs Jo(D) + B n(V0)+ B 1= (3.45)
ou encore en divisant par le volume V et en exprimant en fonction de ¢ :
¢ ((b) ¢ 4 -3¢
= fo(M+—-kg-T-In|—|+— kg T- —— 3.46
fes=d- fo(D)+ s B + e ATy (3.46)

On retrouve les deux premiers termes du gaz parfait et un dernier terme de correction
correspondant au modele de spheres dures.

Compressibilité osmotique isotherme La compressibilité osmotique isotherme est dé-
finie comme :

_ kgT (ap)—l 3.47)
X= Vo 8(P '
et s’exprime donc, pour un gaz de Carnahan-Starling :
a-¢*
= 3.48
Xcs (§) 1120+ 402 — 47 1 0 (3.48)
3.3.1.3 Expressionde
On obtient alors p a partir de 3.46 et de 3.26, en utilisant 3.43 :
1
W _1 Ofcs _Ofecs (3.49)
vo Uvg On ob
kg-T kp-T kg T 8p—9¢*+3p°
= oM+ 22—+ 2~ -1n(9)+ -1 809 - ¢ (3.50)
Vo Vo Vo Vo 1-¢)
puis, en effectuant la transformation :
kg-T
vo- (fo )+~ ) — fo(D) (3.51)
0
on obtient :
¢ ) 8 —9¢” +3¢°
=fo(M+kg-T-In|—|+kp-T- 3.52
u=fo(T) + ks n(vo B EE (3.52)

Le potentiel chimique d'un gaz de spheres dures se simplifie donc en celui du gaz
parfait lorsque le rayon des sphéres tend vers 0, c’est-a-dire que ¢ tend vers 0, a n= ¢/ vg
constant.

3.3.2 Composante électrique °

On considere une particule de charge électrique z-e soumise a un potentiel électrique
4 (7) La composante électrique du potentiel chimique n’est alors autre que 1'énergie
potentielle par particule qui s’écrit, a une constante pres :

We=z-e-v(7) (3.53)
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L'énergie libre associée s’écrit, dans ce cas:
F=N-z-e- 7 (7) (3.54)
ou encore en terme volumique :
fe=%z-e-”f/(_r’) (3.55)

3.3.2.1 Casdes colloides

L'équation ci-dessus est valable pour une espece ionique ponctuelle. Dans le cas de
colloides chargés, le nombre de charge z doit étre remplacé par le nombre sans dimension
&0 décrit a la section 2.3.3.2. Les composantes électriques du potentiel chimique et de
I’énergie libre s’écrivent alors :

ue=£e.7(7) (3.56)
fezi-ﬁo-e-”f/(?) (3.57)
Vo

3.3.3 Composante magnétique p'!

On considére désormais un systéme de particules identiques, ferro ou ferrimagné-
tiques, de moment magnétique m. Ces particules étant dans un fluide, elles sont suppo-
sées libres de se retourner de telle sorte que 1'énergie d’anisotropie est négligeable. De
plus, elles sont supposées suffisamment petites et la température suffisamment élevée
pour étre dans un état superparamagnétique.

3.3.3.1 Aimantation sous 'effet d’un champ extérieur - Modele de Langevin

=1

X

FIGURE 3.1 — Spheére unitaire. Le champ magnétique H définit I'axe des z. Langle entre 7 et le
vecteur unitaire selon z, ., est noté 0 et 'angle entre la projection de 7 dans le plan xy et le
vecteur unitaire selon x, % , est noté a.

On suppose, dans un premier temps, que les particules n'interagissent pas magné-
tiquement entre elles et on s’intéresse a 'aimantation M du systeme lorsqu’on lui ap-
plique un champ magnétique extérieur constant H. L'axe des z est défini de telle sorte
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que H =H ,. Par isotropie selon 'angle a, les composantes de I'aimantation selon x et y
sont nulles et on pourra donc écrire par la suite :

M=M1, (3.58)

Pour une unique particule de moment magnétique 1, I'énergie magnétique associée
s’exprime comme :

UM = -m.H (3.59)
=—Mo-m-H-cos(0) (3.60)

avec g, la perméabilité du vide et 0, 'angle entre les vecteurs m et i, comme pré-
senté sur la figure 3.1. A I’équilibre thermodynamique, les particules se répartissent se-
lon la statistique de Boltzmann et I'aimantation est donnée par I’expression classique de
Langevin[163] (voir annexe A.2) :

M=n-m-<Z )] (3.61)

avec £ le parametre de Langevin et .Z (x) = coth(x) — % la fonction de Langevin. L'aiman-
tation des particules est donc nulle en moyenne lorsque § — 0, c’est a dire que I'énergie
thermique est trés grande devant I'énergie magnétique maximale. Au contraire, lorsque
& — oo, I'énergie thermique est négligeable devant I’énergie magnétique et toutes les par-
ticules sont alignées dans le sens du champ. Laimantation vaut alors n- m. La fonction de
Langevin ainsi que sa dérivée sont représentées sur la figure 3.2.

1.0 llllllllllllllllllllllll
0.8 et
0.6 ! ! b L&) =Coth(§)—%
> ] / 1 1
04 i LO=r—are
0.2 i
0.0 N Soht ket T TP NS SOVSTRRRRRRE R
0 5 10 15 20 25 30

FIGURE 3.2 — Fonction de Langevin et sa dérivée en fonction du parametre de Langevin &.

3.3.3.2 Interactions magnétiques entre particules : champ moyen

Afin de prendre en compte les interactions magnétiques entre particules, on se place
dans le cadre d’'une théorie de champ moyen. Le champ magnétique effectif auquel est

-
soumise une particule H, peut alors s’exprimer comme[38] :

Champ magnétique macroscopique Champ local
~ =

—

H,= H + A-M (3.62)
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Le premier terme correspond au champ magnétique macroscopique s’appliquant sur
notre systeme. Il estla somme de deux termes : ﬁo le champ externe uniforme appliqué et
ﬁl le champ démagnétisant créé a l'intérieur du systeme par l'orientation des moments
magnétiques loin de notre particule.

Le second terme est proportionnel a I'aimantation locale du systéme et représente
I'influence, sur notre particule, des autres particules magnétiques a son voisinage. Le co-
efficient de proportionnalité A est adimensionnel. Il est nul dans le cas d'une absence
d’interractions magnétiques entre particules et vaut typiquement % pour un milieu d’ai-
mantation uniforme d’apres le résultat classique de Lorentz[163]. Dans le cas de ferro-
fluides aqueux, il a été montré expérimentalement[22, 21, 103, 208, 309] et numérique-
ment[209, 210] que A =0, 22.

Ce champ magnétique effectif doit satisfaire a I'’équation d’auto-cohérence :

-m-H
Ee = % (3.63)
Mo-m-H po-m-A-M
= 3.64
ks T kg T (5.64)
o
et, en exprimant M a partir de 3.61 :
An-m?- L&)
om0+ P T s b+ Aaad 2 €) 3.65)
avec )
Mom
= 3.66
Vdd VoksT (3.66)

W44 est le parametre d’interaction dipolaire représentant le rapport entre 1'énergie ma-
gnétique dipole-dipole maximale, c’est-a-dire pour une distance interparticulaire théo-
rique égale au diametre des particules, et 'énergie thermique.

On peut donc calculer la composante magnétique de 1'énergie libre en exprimant,
d'une part, la composante magnétique de I'énergie et, d’autre part, la composante ma-
gnétique de I'entropie.

Composante magnétique de I'énergie U'! Dans le cadre de notre théorie de champ
moyen, I'énergie magnétique totale du systeme est composée de deux termes :

Ho-N-<7>-A-M

UM=—po-N-<m>H- >

(3.67)

Ho-A-V-M?

=——un-V-M-H-
Ho 5

(3.68)

Le premier terme correspond a I'énergie magnétique du systeme soumis au champ

magnétique macroscopique H et le second terme correspond a I’énergie magnétique de
chaque particule du systeme avec ’ensemble des autres. Cette énergie magnétique ne
doit étre comptabilisée qu'une fois pour chaque couple de particules d’ot1 le facteur 1/2.

Entropie S™ Le calcul deI'entropie peut étre effectué a partir de la formule de Shannon(38] :

st=_N. kg- 2 (0)-In(Z(0))-2n-sin(0)do (3.69)
0=0
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soit (annexe A.3) :
_SH ( E.e
= ln _—
N- kB 27 (eﬁe - e—f.e)

or, en utilisant 3.61 et 3.65 :

) +&- L (&) (3.70)

Ho'N-m-H-Z &) Ho-N-n-m?-A-L?(&,)

N-kp &L (Ee) = T + T 3.71)
.V-M-H A-V-M?
_ R + 1o (3.72)
T T

Expression finale de f!! En utilisant 3.68, 3.70 et 3.72, on obtient I'expression finale de
I’énergie libre :

Ge ) Ho-A-V-M?
=N-kg-T-1 3.73
Brim (27[ (b — %) 2 8.73)
ou encore, en termes volumiques et en fonction de ¢,
u_ ¢ Ee ) HO'A'q)z'mz'jz(Ee)
=—-kg-T-In + 3.74
/ v (271 (ebe — e%) 2-v3 574
3.3.3.3 Expression de p'!
La composante magnétique du potentiel chimique se déduit alors de 3.74 :
H H
W _of” (3.75)
Vo 8([)
kg T ( Ce ) e IJO)\m [ 2 2 e
= \ £ Z + PP L E) L
UO n 2]_[ . (eﬁe _ e“EE) (b (Ee) q) UO (!) (E,e) ‘~|) (Ee) (Ee) q)
(3.76)
Calcul de ?)Zj On peut exprimer gf; a partir de I'’équation d’auto-cohérence 3.65 :
aﬁe P-O)\ 2 E,
— =Y A < 3.77
20 - voksT o) + AW aa DL (Ee) - o0 3.77)
HoAm?
= L (&) (3.78)
vokgT (1 - )\de(bg (E.e)) ‘
Expression finale On remarque que, d’apres 3.78:
0 kgT
Eeg (Ee) B (') [1 A\Vdd(bg (E,e)] q)gz (Ee) (3.79)
oP UO
On obtient alors I'expression finale de u'!
H E,e
=kgTln| ———— 3.80
! B n(4-ﬂsinh(ée)) (5.80)

La partie magnétique du potentiel chimique est donc minimale lorsque ¢, — 0, c’est-
a-dire lorsque I'énergie magnétique maximale est trés faible devant I'énergie thermique.
Cette fonction est monotone et négative; en effet, plus ¢, sera élevé, plus I'énergie magné-
tique moyenne d’'une particule sera élevée et sa probabilité d’étre alignée dans la direction
du champ sera grande.
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3.3.4 Potentiel chimique total

Nous pouvons désormais exprimer analytiquement le potentiel chimique d'une par-
ticule colloidale superparamagnétique chargée et d'un soluté classique diamagnétique.

Lexpression du potentiel chimique d'un gaz de spheres dures de fraction volumique
¢, volume vy, charge électrique z et moment magnétique m est donc donnée par la somme
des trois composantes 3.52, 3.53 et 3.80.

Ce
47 -sinh(&,)

8 —9Pp? +3¢°
(1-¢)3

fi=fo(T)+ kBTln(vg) + kgT
0

+z-e-7/+kBTln( ) (3.81)

ou encore, en effectuant la transformation :

fo(T) = kgTIn(4n) — fo(T) (3.82)
= fo(T) + k T1n($)+k B3k Tln(&_e) (3.83)
R U A S T TS ‘

Ce potentiel chimique est adapté a la description de particules colloidales (de taille
nano ou micrométrique) chargées et magnétiques. Dans le cas de particules répulsives, le
modele de sphéres dures peut étre adapté pour considérer un diametre effectif plus grand
que le diameétre réel des particules, c’est-a-dire une fraction volumique }egt.

Dans le cas de particules de diametre tres faible devant la distance interparticulaire,
la fraction volumique ¢ — 0; et si, de plus, ces particules ne sont pas magnétiques, on
retrouve I’expression classique du potentiel électrochimique :

fi=fo(T)+kgTIn(n)+z-e- ¥ (3.84)

avec n la concentration de particules. Ce potentiel électrochimique décrit bien la plupart
des ions d'une solution chimique.

3.4 Fluxde particules

Dans cette section, nous allons chercher a exprimer le flux des deux types de particules
(solutés et colloides) dont les potentiels magnéto-électrochimiques ont été exprimés. Un
soluté pouvant étre décrit comme un cas particulier d'un colloide (¢ — 0 et diamagné-
tique), seul le calcul du flux de particules colloidales sera détaillé. Ce flux sera obtenu a
partir de I'’équation 3.25. Il dépend, en particulier, de Vﬁi que nous pouvons désormais
calculer :

?gi:(%) ?NH_(%) ?T.;.(%) -(?.ﬁ)£+£q-e-$”// (3.85)
TH Nl H Nl T

Dans un premier temps, nous allons calculer les dérivées partielles de fi; (3.4.1), avant
d’exprimer la divergence du champ magnétique local (3.4.2) et de conclure cette section
en présentant I'expression finale du flux dans le cas général et dans deux cas particuliers
fréquemment rencontrés : lorsque le gradient de température et le champ magnétique
appliqués sont perpendiculaires ou colinéaires (3.4.3).
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3.4.1 Gradient de potentiel chimique
3.4.1.1 Dérivée de [1; par rapport a la concentration

Par définition, ¢; = vo% etdonc:

(8gi) VNi:(aﬂ") v ¢y (3.86)
aNi T,H aq)z T.H

puis, d’apres 3.83 et en utilisant 3.78,

1 agi) 1 8—-2¢; sinh(&,) 1 cosh(&,)E, | O,
— =— - 3.87
ety O (gt & lSnh@)  snnen Jao 0D
1 8-2¢; HoAm? 2
1. - — L&) (3.88)
i (1-¢;)"  voksT (1-AWaadhi L (&)
- [ l)H
:i+ 8 2(]),4_0()\(4) ) (3.89)
¢ (1-¢;) b;
avec Aw q)
dd\¥Yi 2
iH)= —— 2% (&) (3.90)
(o H) 1= AWgadhiZ (&) :
et donc:
i 1+4¢; +4¢? — 4¢3 + ¢* o H
(%) :kBT( M T’Hp _oalent) (3.91)
0Pt bi (1- i) i

Le premier terme correspond a l'interaction de cceur dur entre les particules sphé-
riques dans le formalisme de Carnahan-Starling. Le second terme est un terme magné-
tique originaire de l'interaction magnétique entre particules (figure 3.3). Il s’Tannule pour
des particules sans interactions dipolaires (A = 0) et en I'absence de champ magnétique
appliqué (&, = 0). Il sature lorsque I'énergie magnétique est trés grande devant I'énergie
thermique, c’est a dire pour §{ — co. Ce terme est présent méme pour un fluide homogene,
sans gradient de température ou de concentration, soumis a un champ.

3.4.1.2 Dérivée de [i; par rapport a la température

L'expression de ce second terme peut étre obtenue a partir de I’équation 3.27.

_ H
O _ Owi | Oy
ar oJr oJr
Le premier terme vaut, d’apres le théoreme de Schwartz, F étant supposée infiniment

dérivable :
% B 0 OF 0 OF B oS _

gT ~GTON; ON;OT  ON;
avec s; I'entropie partielle de 'espéce i. Le second terme donne :

o' _ . ln( Ee e
or P \sinh(E,) OT

(3.92)

—=S; (3.93)

) —ksT-Z (&) (3.94)

puis, en utilisant 3.65 :

%e 1 Se
I T1-AyaadiZ &)

(3.95)
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FIGURE 3.3 — Fonctions a) et S; en fonction du parameétre de Langevin ¢. Les autres parametres
sont fixés: ¢ =0,01, A=0,22 et W44 =4,3.

soit :
8}.1? Ee Ee : j (ée)
=kgl k 3.96
or Bh (Sinh(ie)) T A aadi L (&) (3.99)
=kg-S1(¢p;, H) (3.97)
avee ; Eor L (o)
S1(b;, H) =1 ¢ )+ e = el 3.98
1($n 1) n(sinh(ﬁe) 1 =AY aa$: L (Ee) (3.95)
etdonc: .
(%)Niﬂ:—sﬁkg-sl(cpi,m (3.99)

ATlentropie partielle classique s’ajoute donc une grandeur d’origine magnétique S, nulle
en I'absence de champ magnétique macroscopique (figure 3.3).

3.4.1.3 Dérivée de {1; par rapport au champ magnétique

Le terme magnétique s’écrit :

(%) akBTln(smh(E )) 5100
OH Jrn OH '

i Ok

= —knTZ (o) - (3.101)

La dérivée partielle du parametre de Langevin &, par rapport au champ magnétique
H découle de 3.65 :

e _Hom (%,e
OH -~ kgT +AWaadi L (Ee) (3.102)
Hom
= 7 (3.103)
keT (1-AWaahi 2" (&)
et donc . 2
Hi) Hom-Z (Ge
- , (3.104)
(3H N, 1=AWaadi L (&)
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3.4.1.4 Terme électrique

Par définition, V¥ =-F avec E le champ électrique. Le terme électrique se réécrit
donc:
0., v 0., %7
£ -eVY ==t -eE (3.105)

3.4.1.5 Expression du gradient de potentiel chimique

On peut alors exprimer V {i; sous la forme :

—

V(bf+

1+4¢; +4d7 - 407 + &7 an(d;,H)
¢i(1-dy)? ¢;
Hom-Z (Ee) (v ﬁ) E

?pi:kBT(

(=si + kpS1 (1, ) VT - ~%-E (3.106)

1-AWaadiZ" (&) ‘ﬁ‘ !
et ré-exprimer 3.25 comme :
Jn,=-DY ( —o (¢, H) | V 2+
N "I \xcs (@) A o
Ot kSO G 0 som & (?ﬁ)i—age'(bii] (3.107)
Vo kgT vokpT 1 - AWaqdiZ (Ee) \ ‘ﬁ‘ vokgT '
avec
L..
DY =kp - vo— (3.108)
OF
SY=S;-s; (3.109)
(1-¢)*
Xcs ($i) = Pi (3.110)

1+4¢; +4¢7 — 4¢3 +¢F

Coefficient de diffusion D? est le coefficient de diffusion. Pour des particules ponc-
tuelles, en 'absence de gradient de température, de champs magnétique et électrique,
I’équation 3.107 se simplifie en I'expression bien connue de la loi de Fick:

Tn,=-DVn (3.111)

Entropie de transfert ’’Eastman La définition de S 2 laquelle nous sommes arrivés est
celle obtenue par de Groot[69] et [6] a partir des équations d’Onsager. Une définition si-
milaire mais différente avait été proposée par Eastman[83] dans les années 1920 a partir
d’'un raisonnement moins rigoureux. Dans ce manuscrit nous utiliserons la terminologie
d’Agar pour désigner S et parlerons donc d’entropie de transfert d’Eastman. Cette entro-
pie correspond a la différence entre I’entropie transportée et I'entropie partielle des par-
ticules. Elle est associée a une enthalpie h; telle que:

hi=S0.T (3.112)

h; est I’enthalpie associée a 'interaction entre la particule et le milieu extérieur : sol-
vant, ions, autres particules ... Si sa valeur est positive, la présence des particules a ten-
dance a stabiliser localement la solution et les particules sont dites kosmotropes, dans le
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cas contraire, elles sont dites chaotropes. On remarque que pour une particule diama-
gnétique, neutre et en 'absence de gradient de concentration, le courant de particules
s’exprime comme :

- DY =
INi__kBTSiVT (3.113)

Le signe de 'entropie de Eastman d’une telle particule définie donc son sens de diffu-
sion lorsqu’elle est soumise a une force thermique créée par le gradient de température.
Si §? est positif, la particule se dirige vers le coté froid et est dite thermophobe, s'il est
négatif, la particule se dirige vers le c6té chaud et est dite thermophile. Les notions de
thermophilie/thermophobie et de kosmotropie/chaotropie sont équivalentes pour une
particule neutre et diamagnétique. Cela est cependant plus complexe dans le cas de par-
ticules chargées[315].

Les enthalpies et entropies d’Eastman ont été mesurées expérimentalement, initiale-
ment par Ikeda[142, 143] dans les années 1950 a partir de mesures de coefficient Seebeck,
puis de facon plus précise par conductivité > pour un grand nombre d’espéces ioniques
aqueuses dans les années 1960 par Snowdon, Turner, Agar et coauteurs[272, 8, 6, 7] (voir
chapitre 2). Peu de données sont disponibles cependant pour des solutions non aqueuses.

Compressibilité osmotique isotherme xcs(];) estla compressibilité osmotique isotherme
d’un gaz de spheéres dures telle que définie par I'’équation 3.48.

3.4.2 Divergence du champ magnétique

Méme lorsque le champ magnétique extérieur auquel est soumis notre systéme est
homogene, le champ magnétique local percu par une particule donnée peut étre hétéro-
gene et le terme V.H non nul. Cette hétérogénéité locale du champ magnétique trouve sa
source dans les hétérogénéités de température et/ou de concentration du systeme. L'ex-
pression de la divergence H peut étre obtenue a partir des équations de Maxwell. On sait
en effet que la divergence de I'induction magnétique B estnulle:

—_— —

V.B=0 (3.114)

de plus, 'induction magnétique s’exprime comme :

—

B = o (ﬁ+ifi) (3.115)

etdonc: . o
V.H=-V.M (3.116)

Afin d’exprimer la divergence du champ magnétique, il nous faut donc exprimer la
divergence de 'aimantation. Le champ magnétique et 'aimantation sont colinéaires et
par construction du repeére, orientés selon le vecteur unitaire U . D’apres [21, 38, 103,
309], la divergence de I'aimantation peut alors se réécrire, en fonction des variables ¢, T

etH:

VM=|— (3.117)
0z Jx,y
0] W v W = i O ) IR
8([)1 T,H aZ X,y aT (bivH aZ X,y 8H (bivT aZ X,y )

2. Ces mesures ont été réalisées dans le cadre d’expériences d’effet Soret et les mesures de conductivité
ont permis de déterminer précisément les concentrations aux différents points de la cellule
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et la divergence du champ magnétique s’exprime alors comme :

(B3, # (B (B,

1+(@

V.H=-
8H)q>i,T

(3.119)

Lexpression des dérivées de 'aimantation par rapport a la fraction volumique et la
température peuvent étre obtenues dans le cadre de la théorie de champ moyen.

3.4.2.1 Dérivée de 'aimantation par rapport a la fraction volumique

Le calcul de cette expression peut s'obtenir directement a partir de I'expression de
I'aimantation obtenue a I’équation 3.61 ou, plus astucieusement, en utilisant une relation
de Maxwell[22, 21] :

(aM) o1 (a“i) (3.120)
8(')1 T,H HO'UO 8H ¢’in

avec u ’énergie volumique. L'expression de droite a déja été obtenue a I'équation 3.104 et
donc:

(aM mZ () 3.121)

Ob; )T’H " (1-AwaadiZ @)

3.4.2.2 Dérivée de 'aimantation par rapport a la température

Le calcul de la dérivée partielle de 'aimantation par rapport a la température découle
des équations 3.61 et 3.95.

(31\/[) 3(%77’13(@)) ( :
— = 3.122
ar ¢,in aT
:_q)im Z (Ee) ‘t»el (3.123)
VT 1-Ayaadi L (&)
3.4.2.3 Dérivée de 'aimantation par rapport au champ magnétique
On procede de méme, en utilisant '’équation 3.103 :
OM b; ' O,
— =—mZ R 3.124
(6H )(pi,T Yo m (€e) OH ( )
__PiWaaZ &) (3.125)
1=AWaadiZ (&)
et le dénominateur de I'équation 3.119 s’écrit donc:
1+(0_M) _ 1+(1—)\)¢in¢1-[$ (&e) (3.126)
OH ) ¢, 1 1-AYaadiZ (&)
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3.4.2.4 Expression finale de la divergence du champ magnétique

La divergence du champ magnétique s’exprime alors :

VH-- mZ &) Vol om_ Z'@)&  VTH
| vo (1+(1=NaahiZ" &) ‘ﬁ’ voT 1+ (1 =Nyaabi L &) ’ﬁ’
(3.127)

puis, le gradient de concentration trouvant son origine dans le gradient de température,

V; et VT sont colinéaires et on peut noter 0 'angle entre ?(pi (ou VT) et H (ou M).
L'expression ci-dessus devient alors :

m.Z (&)
vo (1+ (1= Nwaadi L (&)

Z (€&
UOT 1+(A-NWaadi? &)

V.H=-

cos(6) ‘ Vo ) cos(6) WT‘

(3.128)

Ce terme tire donc bien son origine dans les inhomogénéités de concentration et de

température au sein de notre systeme, dans la direction du champ magnétique. 1l s’an-

nule pour un systeme homogene, c’est-a-dire en 'absence de gradient de concentration

et de température, ou lorsque les inhomogéneités sont perpendiculaires a la direction du

champ magnétique H.A I'inverse, il est maximal lorsque les gradients sont paralléles au
champ.

3.4.3 Expression finale du flux

En utilisant 'équation 3.128 dans 3.107, on obtient I'expression générale du flux de
particules de I'espece i :

T 0

Q0
ﬂsi + kle(‘bi,H) $T+

IN ( ! —op(Pp;,H) Vﬂ
Xcs (d7) vo U kgT
$ipom? L2 (&) — | H
- - cos(0) | Vdi| —
voksT (1-AWaadiZ €e)) (1+ 1= NWaadiZ" Ee)) ‘ s )H)
_ (b? HOmz Z, (Ee)g(ae)ae COS(@)‘VT‘ H é (blE’
voT voksT (1-AWaahi L (€e)) (1+ A= NWaadi L’ (&) ‘H‘ vokpT
(3.129)
Ce qui se simplifie en :
_ 1 di P; S+ kpS1(di, H) —
I n, =-DY ( - ,H))V— - VT+
N " \xcs (@) oA vo U kT
—_ 0 . ._>
Ba (i H COS(B)' =7 q)l ((Di,H)COS(@)WT)g—%ek? E] (3.130)
oks
!H! i
avec w2
GiVaaL” (Ee)
i H) = , , (3.131)
P (e, H) (1-AWaa0iZ €)) (1+ A= NWaabiZ" (&)
et ,
A
Sz (¢i,H) =P (s, H) Se?” (Ge) (3.132)

Z (&)
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Ces deux fonctions sont tracées en fonction du parametre de Langevin & sur la figure
3.4. La fonction f) a un comportement trés proche de a. Elle s’annule pour ¢ = 0 et sature
lorsque  — oco. La fonction S, quant a elle s’annule pour & = 0 et co et présente donc un

maximum.
A partir de cette expression du flux de particules dans le cas général, nous pouvons

nous intéresser a deux cas particuliers rencontrés fréquemment expérimentalement: VT L
Het VT | H.

0.051~ , ~0.010
0.04 ”””‘”‘””””‘l‘_”_‘__“_‘:‘.“-w‘-""““"‘""" -240.008
0.03 - -10.006
...... B, (€)= Pl (€)
~ A TG ad L)1+ (1N 0gpL (€)] .
Q. HE '

0.02- - S, (€) =P, (&) £L0© ~10.004

i L(¢)
0.01- ++10.002
i e e .000

0 20 40 ‘ 60 80 100

FIGURE 3.4 - Fonctions ) et S en fonction du parametre de Langevin ¢. Les autres parametres
sont fixés: ¢ =0,01,A=0,22 et Y44 =4,3.

3.4.3.1 Fluxsous gradient de température perpendiculaire au champ magnétique

Lorsque le gradient de température et donc le gradient de concentration sont perpen-
diculaires au champ magnétique appliqué, le systeme est homogene dans la direction du
champ magnétique et le flux de particules se simplifie en :

( 1 =o; ¢; §?+kB51((bi,H)$T_E?e-q)i_,

S 0

JN,' :_Dl’

—op(b;, )| V—+— E (3.133)
Xcs (i) A vo Vo kgT vokgT

Méme pour un systeme homogene dans la direction du champ magnétique, I'appli-
cation de ce dernier modifie la diffusion des particules magnétiques via les termes o et
S; associés respectivement au gradient de concentration et au gradient de température.

3.4.3.2 Fluxsous gradient de température parallele au champ magnétique

Lorsque le gradient de température est parallele au champ magnétique, des inhomo-
géneités sont présentes dans la direction du champ magnétique et I’équation 3.130 de-

vient :

TN,- :—D? — o (¢, H) £P (¢, H) $%+
0

( 1
XCS((bi)
_l ! ( 1( ! ) ( ! )) V I S : E (3134)
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Le signe devant 3 (respectivement S,) est positif (respectivement négatif) lorsque le
gradient de concentration est dans la méme direction que le champ magnétique et négatif
(respectivement positif) lorsque les deux vecteurs sont dans des directions opposées.

3.4.3.3 Expression générale du flux

On définit, par analogie avec les notations de Kronecker, 834 :

H-
0 siVILH
depi=4 1 siVT|Hetque8=0 (3.135)
-1 si?TllﬁetqueG:n
Le flux devient alors :
T 9 ( — o (P, H) +85,=Pa (ds, ﬂ v,
Xcs (P;) VTH Uo
SO+ kg (S1(ps, H) = 8= =Sa(dy, H)| . . s,
& 1 ( VTH )VT_E'le (I)ZE] (3136)
Vo kBT UokBT
ou encore :
- D(¢1,H) Si((l)i,H)—> ‘t»i(q)i;H)eq)i—’]
=T Vg + VT - E 1
avec
o 1
D; (¢, H) =D; (Xcs((b) o (di, H) + 85 5P ((p,-,H)) (3.138)
. S0+ ki (S1(r, ) — 81182 (b, 1)
Si(pi H) = —— (3.139)
XCS(Sb ) (XA((PZ,H) + 6$THL})A ((‘)i’ H)
a‘?
&i(d;,H) = (3.140)

@y ~ o (bi H) + 85 58 (¢, H)

Le coefficient de diffusion, I'entropie d’Eastman et le nombre sans dimension ¢ se
trouvent ainsi modifiés, d'une part par le terme de sphéres dures et d’autre part par un
terme magnétique. En champ nul et dans la limite d'une dilution infinie, D; (¢;, H), S; (bi,H)
et &;(¢;,H) valent respectivement DY, §? et&).

Il convient de remarquer que 1’'équation 3.137 n’est valable que pour des gradients
paralléles ou perpendiculaires au champ magnétique appliqué, dans le cas général, I'ex-
pression du flux est donnée par 3.130. Dans la suite de ce manuscrit, seuls les cas parallele
et perpendiculaire seront étudiés expérimentalement et nous nous limiterons donc a I’ex-
pression 3.137.

3.4.3.4 Résumé

La redéfinition des coefficients décrite dans la section précédente permet d’obtenir
des expressions similaires du flux de particules dans le cas d’especes ioniques classiques,
supposées ponctuelles et diamagnétiques et dans le cas de particules colloidales magné-
tiques chargées.
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Flux d’'une espéce ionique ponctuelle diamagnétique Pour une telle espece, la fraction
volumique ¢ n’est plus pertinente et il faut utiliser la concentration ;. De méme, 'espece
étant supposée ponctuelle, le terme E? n'est autre que la charge z; de l'ion.

Q)
T =-D| Vi +n d VT - 2ElE (3.141)
! ! kgT kgT

Flux des particules colloidales magnétiques chargées Dans le cadre de la théorie déve-
loppée dans les sections précédentes, le flux d'une espece de particules colloidales ma-
gnétiques électriquement chargées s’écrit, pour un champ magnétique paralléle ou per-
pendiculaire aux gradients de concentration et de température :

-  Di¢ppH [z, S H<o &l
N, = —VO v¢l+¢l—kBT VT q)l—kBT

JHe—
E (3.142)

Les expressions étant tres similaires, par soucis de simplicité, on omettra par la suite
I'expression (¢p;,H) dans I'expression des coefficients pour les particules colloidales et
I'exposant ° pour les ions ponctuels.

3.5 Coefficients Seebeck

Il est désormais possible de calculer le coefficient Seebeck interne Sej,; de notre sys-
teme, c’est a dire dans le volume de la solution (3.5.1), ainsi que le coefficient Seebeck
thermogalvanique mesuré aux électrodes Se en présence d'un couple redox (3.5.3). Les
champs électriques associés a ces deux coefficients sont représentés sur la figure 3.5.
L'étude du coefficient Seebeck mesuré aux électrodes en 1'absence de couple redox sera
détaillée dans le chapitre 8. La partie 3.5.2 s’intéresse, quant a elle, au coefficient Ludwig-
Soret et au phénomene de thermodiffusion. Nous verrons notamment que, dans le cas
de particules chargées, les coefficients Seebeck interne et Ludwig-Soret sont étroitement

liés.
ﬁ = Se?T

chhaud ‘/froid

Electrode
9poJ3d3|13

»
Bint — Seint €T

FIGURE 3.5 - Schéma des deux champs électriques d'une cellule thermogalvanique. Le champ
électrique interne Eim est créé dans le volume de la solution par le déplacement des ions da au
gradient de température. Le champ électrique thermogalvanique E est créé entre les deux élec-
trodes. Son expression est donnée par celle des potentiels de I'électrode chaude Va4 et de l'élec-

Ve

trode froide Vioiq : E=— %Vf“’id, [ étant la distance entre les électrodes.
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Les deux coefficients Seebeck, interne et thermogalvanique, bien que liés entre eux,
sont générés par des processus physiques différents comme cela est détaillé théorique-
ment dans les paragraphes suivants, d’apres la méthode proposée par Agar|[8] et reprise
dans [137]. Pour une méme solution, leurs valeurs sont généralement différentes et leurs
signes peuvent méme étre opposés.

3.5.1 Coefficient Seebeck interne

Le champ électrique interne Eim est le champ ressenti par une particule chargée au
sein du volume de la solution. Ce champ est celui qui intervient dans I’expression du flux
de particules donné par I’équation 3.137. Ce champ électrique est fondamental pour un
grand nombre de phénomenes de diffusion d’especes chargées en solution comme cela
a été montré, notamment par les travaux de Wiirger, Majee et coauteurs[198, 197, 318,
317, 315, 85, 196]. 1l est cependant tres difficilement mesurable expérimentalement, les
mesures directes al’aide d’électrodes étant proscrites du fait d’apparition de phénomenes
surfaciques comme une double couche électrochimique en I'absence d'un couple redox
ou un potentiel galvanique en sa présence. Le coefficient Seebeck interne associé a ce
champ, pour une solution soumise a gradient de température, en circuit ouvert, est donné
par:

Eint = SemﬁT (3.143)

Son expression peut-étre obtenue analytiquement dans deux cas particuliers : juste
apres que le gradient de température a été imposé et a 'équilibre de Soret, c’est-a dire a
I’état stationnaire lorsque les courants de particules sont tous nuls.

3.5.1.1 Etat initial

On part d'un systeme homogene et on suppose que le gradient de température est
imposé instantanément, c’est a dire que la diffusivité thermique de la solution est tres
grande devant le coefficient de diffusion des espéeces. Cette hypothése sera vérifiée expé-
rimentalement dans la partie 4.2.2. L'application de ce gradient de température soumet
toutes les particules, neutres ou chargées, a une force d’origine thermique :

S;VT (3.144)

qui va entrainer leur déplacement. Les particules chargées ayant le coefficient de dif-
fusion le plus élevé vont diffuser plus rapidement que les particules chargées plus lentes,
entrainant la création d'un champ électrique dans la solution. Ce champ va avoir ten-
dance a "tirer" les particules les plus lentes et a "ralentir" les particules les plus rapides.
Il est donc intimement lié aux coefficients de diffusion et a la charge des espéces. On no-
tera en particulier que le temps de diffusion global des espéces chargées sera donc lié
au temps de diffusion de 'espéce la plus lente de la solution. Ce champ initial peut étre
exprimé analytiquement en remarquant qu’a I'état initial, la concentration de toutes les
especes est encore homogene.

Vi, V=0 (3.145)
L'expression 3.137 devient donc :
TN, =-D; n,-kaTVT—ni]Z—TE;Iﬁ’ (3.146)
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De plus, le courant électrique total est nul car notre solution est en circuit ouvert.

Y zieln =0 (3.147)
i

avec z; la charge intervenant dans I’équation de neutralité électrique de la solution. z;
correspond donc a la charge effective statique des particules colloidales. On peut alors
exprimer E ll ;’t" :

~

Si

Si |=
Zz,e nD,k T Efr’ft’_ ;zieniDim VT (3.148)
Eini= % VT (3.149)
Y ziecn;D;&;
EM=|Y —| VT (3.150)
) ie
avec . 5

t; = th [t i 3.151)

Yizi¢ie’nD; Oy

t; est le nombre de Hittorf, il est égal au rapport de la conductivité de I'espece i et de la
conductivité totale de la solution. #; correspond donc a la fraction de conductivité por-
tée par l'espece i. Le champ électrique interne initial est indépendant des concentra-
tions absolues, et sera méme présent dans de I’eau ultrapure du fait de 'autoprotolyse. La
contribution d'une espece donnée est également proportionnelle a I’entropie d’Eastman
de cette derniere, c’est a dire a la force thermique subie par la particule. Par définition, le
coefficient Seebeck interne initial s’exprime alors comme :

g,
Sef = Z ﬁll (3.152)

3.5.1.2 Ktat stationnaire : équilibre de Soret

Si on attend suffisamment longtemps, typiquement plusieurs fois le temps caractéris-
tique de diffusion des particules les plus lentes, le systéme soumis au gradient de tempé-
rature atteint un état stationnaire. Le courant de particules di a la force d’origine ther-
mique est compensé par le courant en sens opposé dii au gradient de concentration qui
s’est créé pour les particules neutres et par les courants diis au gradient de concentration
et au champ électrique interne pour les particules chargées. Cet état, bien que n’étant pas
rigoureusement un état d’équilibre du fait de I'inhomogénéité de température, est appelé
équilibre de Soret. Il est décrit par 'annulation de tous les courants de particules.

Vi, JTn=0 (3.153)
ou encore : N
Vn;+n; kBTVT n,k TEim: 0 (3.154)

Afin d’exploiter la neutralité électrique qui est conservée en tout point du volume du
liquide, les équations 3.154 sont multipliées par les charges z; et additionnées.

Zz,Vn,+Zz,n, V- Y zin a’qu" 0 (3.155)

lnt
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On remarque alors que :
Y ziVni=Y Vizin) (3.156)
i i
=V Zz,—n,-) (3.157)
i
-0 (3.158)

et on peut exprimer le champ électrique stationnaire comme :

Gie E
Zzz nip— By = Z Zinis— (3.159)
TEq _ Zizinisi 9T
It e.y zi&in;

Le champ électrique stationnaire est donc indépendant des coefficients de diffusion des
espéeces. Le coefficient Seebeck interne a I’équilibre de Soret s’exprime alors :

(3.160)

Bg  YiZiMiSi
Se. ! = —— 3.161
e Yiziging 10D

3.5.2 Coefficient Ludwig-Soret

Le coefficient Ludwig-Soret, St, est défini a I’équilibre de Soret comme :

——=-S;VT (3.162)
n

Il est défini de telle sorte que St soit positif pour des particules thermophobes et né-

gatif pour des particules thermophiles. Afin d’obtenir son expression pour une espece i
donnée, réécrivons I'équation 3.154 en utilisant le coefficient Seebeck :

i, e 5P| VT=10 3.163
zm—nsz—T mt (3.163)

—

Vni+|n

etdonc:

v Si  &ie _ rg\=
=— - -Se. | VT 3.164
n; (kBT kBT nt ( )

et le coefficient Ludwig-Soret s’écrit :

§i El e
kBT kBT mt

T= (3.165)

Pour une particule chargée, le coefficient Soret est donc fortement dépendant du co-
efficient Seebeck interne et notamment de toutes les autres espéces chargées en solu-
tion. Ce résultat a été mis en lumiere théoriquement par les travaux récents de Wiirger
et co-auteurs([315, 316, 317, 197, 198, 85]. Expérimentalement, il a ainsi été montré que
pour des nanoparticules chargées identiques, la substitution d’'un contre-ion lithium par
un contre-ion tetrabutilammonium pouvait faire passer les particules de thermophiles a
thermophobes[93]. Des résultats similaires ont également été observés pour la thermo-
diffusion de solutions micellaires en remplacant les ions OH™ dissous en solution par des
ions C17[300].
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3.5.3 Coefficient Seebeck thermogalvanique

Le coefficient Seebeck thermogalvanique est défini par la différence de potentiel entre
les deux électrodes, supposées identiques, en présence d’'un couple redox dans la solu-

tion :
AV

AT
avec V le potentiel de chacune des électrodes. La différence de potentiel associée, est,
contrairement au champ électrique interne, facilement mesurable avec un électrometre
en utilisant des électrodes idéalement polarisables, par exemple en platine. Pour expri-
mer le potentiel d'une telle électrode, il nous faut écrire I'’équation de la réaction d’oxydo-
réduction, supposée réversible. Dans le cas général, on peut écrire cette derniere de telle
sorte qu'un seul électron soit échangé. Elle se met alors sous la forme :

Se = (3.166)

En solution Dans I'électrode conductrice

[ % N P
Y NA D AA+ e =0 (3.167)
j r

avec A; toutes les especes chimiques ioniques intervenant dans la réaction d’oxydoré-
duction, A, toutes les espéces neutres intervenant dans cette méme réaction et Aj et A,
des nombres rationnels. On suppose que toutes les espéces intervenant dans cette réac-
tion peuvent étre considérées comme ponctuelles et diamagnétiques; c’est-a dire que les
particules colloidales éventuellement présentes dans la solution ne participent pas a la
réaction redox. Cette hypothese est généralement vérifiée.

Dans le cas le plus simple, j =2, r =0 et la réaction s’écrit :

Ox" + e~ S Red V- (3.168)
Ox" + e~ —Red" V- =0 (3.169)

Dans ce cas, Apx =1 et Ageq = —1. Une molécule d’oxydant (respectivement réducteur)
en solution peut prendre (donner) un électron a I’électrode conductrice pour devenir une
molécule de réducteur (oxydant). Un exemple de couple redox réversible tres utilisé dans
les cellules thermogalvaniques en milieu aqueux est le couple Fe (CN)g_/ Fe (CN)g™.

A T'équilibre thermodynamique local au voisinage de I'électrode, 'équation 3.167 tra-
duit une condition sur les potentiels électrochimiques fi; (pour les especes chargées) et
chimiques p, (pour les especes neutres) :

Y N+ ) Arpr+fle-=0 (3.170)
j r

Le potentiel électrochimique s’écrit :
ij=pj+zeV (3.171)
et
p-e— = He- — evelectrode (3.172)

avec V' le potentiel interne de la solution au niveau de I'électrode et V¢/¢¢?794¢ Je potentiel
dans I'électrode conductrice. On peut écrire I'équation 3.170 au niveau de chacune des
deux électrodes a des températures différentes et en soustrayant ces deux équations on
obtient :

e Ayelectrode _ Z)\j (AP-]' n zjeAVi) +Z)\rAP-r + Aple- (3.173)
j r

=Y NAR + AV e (Njzi) + YA Apy + Ape- (3.174)
j j T
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or, on sait que, par conservation de la charge (équation 3.167) :
2 Ajzj=1 (3.175)
et par ailleurs : ‘
AV = =Sejn - AT (3.176)
avec AT la différence de température entre les deux électrodes. On obtient alors :
eAvelectrode N ) A —e-Seine- AT+ Y A Apy + Apte- (3.177)
j r
Avelectrode 1
Se=— AT = UTAT Z)\ Ap]+Z)\ Apy + Ape- | +Sejne (3.178)

On suppose, de plus, que la différence du potentiel chimique des électrons entre les
deux électrodes conductrices est négligeable, c’est-a-dire qu’on néglige le coefficient See-
beck du métal (de I'ordre du pV/K) devant celui de la solution (de I'ordre du mV/K). On
obtient donc:

Aple-=0 (3.179)

etdonc:

1
s@:sfgmt-m ;)\jﬂpj+zr:)\rﬂpr (3.180)

Le coefficient Seebeck mesuré aux électrodes est donc la somme de deux termes d’ori-
gines distinctes : le coefficient Seebeck interne créé par I'ensemble des ions en solution et
un second terme lié au couple redox. A nouveau, il est possible de I'exprimer analytique-
ment a I'instant initial et a I’équilibre de Soret.

3.5.3.1 Etat initial

ATétat initial, toutes les concentrations sont homogenes et on peut écrire, al’ordre 1 :

6}1]' ap]’ al.lj

3pr aur Opr
Apy = an,A S AT= 2 AT (3.182)
(3.183)

car Vj, Anj=0et Vr, An, = 0. De plus, la dérivée du potentiel chimique par rapport a
la température est égale a I'opposée de I'entropie partielle (voir partie 3.4.1.2) et donc le
coefficient Seebeck initial se réécrit :

1
Se™ ==Y Ajsj+ Y Arsy | +Seint (3.184)
e T
] r

S

-~
~Aspe

On a donc fait apparaitre le terme As, . qui est 'entropie de la réaction redox. L'expres-
sion finale du coefficient Seebeck initial peut donc s’écrire, en utilisant 3.152 [137, 255] :

Sel = — |- As, .+ (3.185)
( 2 Ez)
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Le coefficient Seebeck thermogalvanique initial, mesuré entre les deux électrodes a
des températures différentes est donc la somme de deux termes, un terme purement ther-
mogalvanique lié au couple redox et un terme de thermodiffusion lié a tous les ions en
solution.

Entropie de la réaction redox Le premier terme de I'équation 3.185 est I'entropie de la
réaction du couple redox. Ce terme peut étre exprimé par I’équation de Nernst[223] :

kg
Asye=As?
Sre=As; +AT

. A . A

J J r Ar ] I r Ar
TehauaIn (H (achaud) T (@ehaua) ) = TtroiaIn (H (afroid) 1 (@hoia) )}

]' r ] r
(3.186)

avec As?c I’entropie de réaction standard du couple redox et Tchauq €t Troiq les tempé-
ratures des deux électrodes. a = y - n est 'activité qui est le produit, pour chaque espeéce,
de la concentration n par le coefficient d’activité y. Ce dernier dépend notamment de la
force ionique de la solution[71] qui s’exprime comme :

1 2
= —Znizi (3187)
25

Ce premier terme est donc indirectement modifié par tous les ions en solution, méme
ceux ne participant pas a la réaction redox.

Terme thermodiffusif Le second terme de I’équation 3.185 est, lui, d’origine purement
thermodiffusive. Il est égal au coefficient Seebeck interne créé dans le volume de la so-
lution par la mise en mouvement des ions par le gradient de température appliqué. La
somme composant ce terme porte sur I'’ensemble des ions en solution, méme ceux n'in-
tervenant pas dans I’équation redox. Il est donc théoriquement possible d’accroitre ou de
diminuer le potentiel d'une solution thermogalvanique en lui additionnant des particules
chargées. Pour les ions ordinaires dont I'’entropie d’Eastman est faible, ce terme est négli-
geable devant |’entropie de réaction redox; cependant, pour des particules colloidales, ce
terme peut devenir du méme ordre de grandeur que As,.. Cet aspect sera discuté plus en
détail dans le chapitre 6.

3.5.3.2 [Etat stationnaire

AT équilibre de Soret, tous les courants de particules sont nuls et1’équation 3.25 donne,
les espéces du couple redox étant diamagnétiques :

—>

vj pf:ij—zjefint:ij—zje-Seinth_ § VT  (3.188)

<l «l
x
II

':z
II
<1 <l

M+
vr Uy =-5, VT (3.189)

En intégrant ces équations entre 1'électrode chaude et I’électrode froide et en suppo-
sant que les entropies transportées sont constantes sur toute la cellule :

Vi Auj=zje-SetlAT-S;AT (3.190)

int

Vi Apy=-S,AT (3.191)
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On peut donc réécrire le second terme de I’équation 3.180, en utilisant 3.175:

YA AW+ YA A=Y Nz (e Sept AT) = YA S AT- Y AS,AT - (3.192)
7 ; 7 7 G

1 = =
= Seiﬁ—z(ZKij+Z)\rSr) eAT (3.193)
j r
et le coefficient Seebeck stationnaire s’écrit :
1 = =
seECf:seﬁf{—Seﬁl‘{Jr;(Z)\jsj+27\,s,) (3.194)
j r

2 (ZAJEJ- +Z)\,§,) (3.195)

Le coefficient Seebeck interne se simplifie : le réarrangement du couple redox apres
diffusion écrante completement le champ électrique interne de la solution. A I’équilibre
de Soret, le coefficient Seebeck ne dépend donc plus que des espéces intervenant dans la
réaction d’oxydo-réduction. Sachant que, par définition :

Vi, §;=S;+s; (3.196)

On peut réécrire le coefficient Seebeck stationnaire sous la forme :

1 ~ -
SetT =1 L Njsj+ L s+ 2 A8+ AS, (3.197)
j r J r
—Zsrc
1 A ~
SeEq:; —Asrc+Y NjSj+ Y AS, (3.198)
j r

3.5.3.3 Différence entre coefficients Seebeck stationnaire et initial

En supposant que la force ionique ne varie que faiblement a proximité des électrodes
entre I'état initial et |’état stationnaire (cette hypothese ne sera pas toujours vérifiée), la
différence entre les coefficients Seebeck stationnaire et initial peut s’exprimer simple-
ment a partir des équations 3.185 et 3.198.

ASe=—|Y AS;+Y NS =) lél (3.199)
j r i

e i

La différence ne dépend donc plus que des entropies d’Eastman et des charges de
toutes les especes en solution, ’entropie de la réaction du couple redox s’étant simplifiée.
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CHAPITRE 4. DEMARCHE EXPERIMENTALE

4.1 Introduction

Ce chapitre s’intéresse aux différents systemes et procédures de mesure expérimen-
taux utilisés pour obtenir les données présentées dans les chapitres 5, 6 et 7. Pour chaque
grandeur mesurée, on s'intéressera en particulier aux estimations des incertitudes asso-
ciées. Enfin, la validité de plusieurs hypotheses faites pour les besoins de la théorie du
chapitre 3 comme 'application instantannée du gradient de température ou I’homogé-
néité d'un champ magnétique appliqué seront discutées.

Afin de mesurer le coefficient Seebeck d'un liquide complexe et les grandeurs asso-
ciées a son calcul théorique, un dispositif de mesure maison a été développé. Ce dispositif
est constitué d'une cellule de mesure, d'un systéme de controle de la température et d'un
systeme de mesure électrique. Il est décrit schématiquement sur la figure 4.1. Nous nous
intéresserons dans un premier temps a la cellule de mesure et au dispositif de controle
de sa température (4.2), puis nous détaillerons les dispositifs de mesure électrique (4.3)
avant de nous intéresser aux montages expérimentaux développés pour I'application de
champs magnétiques (4.4).

Cage de Faraday

Contrdle
Mesures de
électriques P
température

FIGURE 4.1 - Principe de mesure thermoélectrique d'un échantillon liquide.

4.2 Cellule de mesure et controle de la température

4.2.1 Cellule de mesure

La cellule de mesure maison[41, 255] est constituée d'un corps cylindrique en poly-
tétrafluoroéthyléne (PTFE), percé en son centre sur un diametre de 6 mm (figure 4.2a).
Le PTFE a été retenu car c’est un excellent isolant électrique (conductivité électrique de
~10716 $*m™1) et un bon isolant thermique (conductivité thermique de ~0,25 W*m™~1*K~!
< conductivité thermique des liquides). La cellule est hermétiquement fermée des deux
coOtés par des électrodes pressées contre le téflon a I’aide de pieces en cuivre. L'étanchéité
est assurée par des joints en fluorocarbone et deux trous sont percés dans les pieces en
cuivre afin de permettre I'insertion d'une sonde de température et d'une connexion élec-
trique. Le liquide est inséré dans la cellule a ’aide d’'une seringue via un trou de 1 mm a
mi-hauteur de la cavité comme présenté sur la figure 4.2b. Le volume de liquide contenu
dans la cavité est alors de 170 mm? et la surface de chaque électrode en contact avec ce

liquide est de 28 mm?.
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I Cuivre

I Module Peltier

2 Flectrode

Reservoir de
- I'électrolyte

I Pt 100

Connexion
- Electrique

Corps en PTFE

(@) (b)

FIGURE 4.2 — (a) : cellule démontée, (b) : schéma de la cellule

4.2.1.1 Electrodes

La conception de la cellule de mesure permet de changer facilement le type d’élec-
trode utilisé. Il suffit que ces dernieéres soient cylindriques, de diametre compris entre 10
et 11 mm afin d’assurer I'étanchéité. Dans le cadre de ces travaux de recherche, des me-
sures ont été faites avec trois types différents d’électrodes : des électrodes en platine po-
lycristallin (figure 4.3a), des électrodes en platine monocristallin (figure 4.3b) et des élec-
trodes en carbone vitreux (figure 4.3c). Ces électrodes ont été choisies pour leur grande
stabilité électrochimique et leur résistance a la corrosion. Avant chaque utilisation, les
électrodes sont nettoyées dans un bain d’acide chlorhydrique concentré (37% o -Aldrich)
puis lavées avec de I’eau ultrapure (Milli-Q) dans un bain a ultrasons.

@ (b) (c)

FIGURE 4.3 — Electrode en (a) : platine polycristallin, (b) : platine monocristallin et (c) : carbone
vitreux

Electrodes de platine polycristallin Ces électrodes sont découpées a 'aide d'un poin-
¢on a partir d'une feuille de platine (99,99%, Alfa Aesar) de 100 pum d’épaisseur. Leur dia-
metre est de 10,8 mm.

Electrodes de platine monocristallin  Les électrodes de platine monocristallin (99,999%,
Mateck) ont un diametre de 10 mm et une épaisseur de 1 mm. Leur orientation est (100)
pour une rugosité inférieure a 10 nm apres découpage des électrodes.
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Flectrodes en carbone vitreux Les électrodes en carbone vitreux (Graphitech) font 10,8
mm de diametre pour une épaisseur de 0,5 mm.

4.2.2 Controle de température

Le controle de température de chacune des électrodes est assuré au moyen de mo-
dules Peltier (figure 4.1). Chacune des piéces en cuivre de la cellule est placée en contact
avec un module Peltier (Marlow Industries). La face externe de ce module est thermali-
sée par un échangeur de chaleur : radiateur avec ventilateur ou cuivre thermalisé a 18°C
par un circuit d’eau (bain thermostaté Lauda). La température de chacune des piéces en
cuivre est mesurée a I’aide d'un thermometre a résistance de platine (Pt100, Radiospare)
de classe A. Pour plus de précision, la mesure de résistance est effectuée au moyen de
quatre fils, deux pour le courant et deux pour la lecture de tension. Un controleur de tem-
pérature SRS PTCI10 ou Lakeshore 340 contrdle alors la température de la piéce en cuivre
au moyen d’'un systeme de régulation PID. Le cuivre et les matériaux des électrodes étant
de bons conducteurs thermiques et la masse de cuivre étant bien supérieure a celle des
électrodes (tableau 4.1), la température des électrodes est supposée identique a celle des
pieces en cuivre.

TABLEAU 4.1 — Conductivité thermique [127, 113] et masse des électrodes et des piéces en cuivre

Piece en Electrode en
cuivre | Ptmono | Ptpoly | carbone vitreux

Conductivité thermique
(W*m~1*K™1)
Masse (g) 58 1,7 0,2 0,06

401 >71,6 71,6 6,3

4.2.2.1 Gradient de température

Le dispositif de controle permet d’appliquer un gradient de température a la cellule.
Généralement, afin de limiter au maximum les phénomenes de convection, la cellule est
chauffée par le haut. Comme vérifié expérimentalement par ajout de thermocouples a
différentes hauteurs dans une cellule similaire en téflon[42, 332, 137] et par simulation
numérique (Comsol), le gradient de température est constant et vertical. On peut donc
écrire : T T

hautl bas TI,)Z 4.1)
avec Tj 4, la température de I'électrode du haut, Tj,s la température de 1'électrode du
bas et [ la distance entre les deux électrodes. Pour une différence de température de 10
K et une distance entre les électrodes de 6 mm, le gradient de température est donc de
~1700 K/m.

VT=

Dynamique Dans le chapitre 3, le gradient de température est supposé instantanément
appliqué a la solution. En réalité, la thermalisation du liquide dans la cellule n’est pas
instantanée et le temps caractéristique de thermalisation s’exprime comme :

12
T= ZD (4.2)
K
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avec D la diffusivité thermique du liquide, k sa conductivité thermique, p sa masse volu-
mique et ¢ sa capacité calorifique. Pour de I’eau pure, on obtient alors :

0,6 -7 .2 —1
=—————=1,4-100"m*~-s (4.4)
1000-4180
(0,006)?
T:—T[Z-D =25s (45)

Le gradient de température est donc atteint quelques minutes apres que les électrodes ont
atteint leur température finale. Comme présenté sur la figure 4.4b, il faut environ 3 mi-
nutes pour que les électrodes aient atteint leur température finale lors d’'un changement
de température, le gradient de température est donc établi au bout d’environ 5 minutes
apres le changement de température pour un liquide a base d’eau. On peut obtenir une
mesure plus précise du temps de thermalisation de la cellule en mesurant la conductivité,
al'aide du dispositif présenté a la section 4.3.3. Cette mesure est trés sensible a la tempé-
rature, de 'ordre de 2 %/ °C et est présentée sur la figure 4.4a. Le temps caractéristique
d’établissement de la température, mesuré expérimentalement, est de :

Texp 0,55 min=33s (4.6)

Ce temps est comparable au temps calculé a I'’équation 4.5 et a celui mesuré dans le cadre
de simulations Comsol, ce qui confirme notre théorie. On peut donc considérer que la
température a atteint son état stationnaire apres 6 - T soit 3 minutes. Cette valeur expéri-
mentale est trés faible devant le temps caractéristique de diffusion des ions en solution
(voir équation 4.14). Elle valide 'hypothese utilisée dans le chapitre 3 selon laquelle le
gradient de température est considéré comme appliqué instantanément a la cellule.

Une autre approche en ce sens consiste a comparer, non pas les temps, mais directe-
ment la diffusivité thermique de la solution au coefficient de diffusion des espéces. L'ordre
de grandeur du coefficient de diffusion d'union dans'eau est de 1072 m?2/s[127] et atteint
10~ m?/s[22] pour des particules de taille nanométrique. Ces coefficients de diffusion
sont de deux a quatre ordres de grandeur plus faibles que la diffusivité thermique, calcu-
lée al’équation 4.4.

4.2.2.2 Incertitudes

Lincertitude sur une mesure de température absolue est (voir annexe A.4) :

st=0,12°C 4.7)

Dans le cas d'une mesure de différence de température de 10 °C faite avec une méme
sonde, par exemple si l'on fait passer le haut de la cellule de 20 a 30 °C, I'incertitude est :

s Ap=0,03°C (4.8)
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FIGURE 4.4 - (a) : mesure expérimentale de la conductivité en fonction du temps pour un créneau
de température. La cellule est initialement a 25 °C et a ¢ = 0 s, 'ordre est donné au controleur de
température de passer a 35 °C. La cellule contient une solution aqueuse avec 0,90 % de nanopar-
ticules et 3 mM de KsFe (CN)g/ K4Fe (CN)g et est soumise a un champ magnétique vertical de 1330
G. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de
95 %). (b) : mesure expérimentale de la température de la cellule. La courbe bleue correspond a la
température de la piece en cuivre du bas et la courbe rouge a celle de la piece en cuivre du haut. A
t=0s, la consigne pour la piece en cuivre du bas passe de 20 a 30 °C. La température est stabilisée
au bout d’environ 3 minutes et le dépassement de la consigne est inférieur a 0,25 °C. Une fois la
température stabilisée, les oscillations ont une amplitude maximale inférieure a 0,003 °C et un
écart-type de 0,0008 °C. La fréquence d’acquisition des données est de 2 Hz.

4.3 Mesures électriques

Pour les mesures électriques, la cellule, remplie de la solution a étudier, est placée
dans une cage de Faraday constituée de plaques de cuivre de 3 mm d’épaisseur afin de
limiter au maximum les perturbations électromagnétiques (figure 4.5). Trois types de me-
sures électriques peuvent ensuite étre réalisées : des mesures de tension en circuit ouvert
(4.3.1), des mesures de la puissance produite par la solution thermoélectrique en pré-
sence d'un gradient de température (4.3.2) et des mesures de conductivité de la solution
(4.3.3).

FIGURE 4.5 — Cellule pleine dans la cage de Faraday avec les connexions électriques et les
connexions pour le contréle des températures.
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Cellule Cellule

O 01-OT

(@ (b)

FIGURE 4.6 — Schémas des différentes mesures électriques. (a) : mesures en circuit ouvert (inter-
rupteur ouvert) et de puissance (interrupteur fermé). (b) : mesures de conductivité.

4.3.1 Circuit ouvert

Pour les mesures de tension en circuit ouvert, les deux électrodes de la cellule sont
reliées électriquement a un électromeétre de forte impédance (figure 4.6a), supérieure a
2-10' (2 (Keithley 6514 ou Keysight B2985A). Les tensions mesurées étant au maximum
de I'ordre de 200 mV, le courant maximum circulant lors des mesures est de 10~1° A soit
environ 6000 électrons par seconde et les mesures peuvent bien étre considérées comme
en circuit ouvert. Limpédance de I'électrometre est, en particulier, tres grande devant
celle de la solution a mesurer.

4.3.1.1 Mesure du coefficient Seebeck

Afin de mesurer le coefficient Seebeck d’une solution, la cellule est initialement iso-
therme, par exemple a 20 °C, et la solution est homogene. Un gradient de température est
ensuite créé par le chauffage de I'électrode du haut afin de limiter la convection naturelle
dans la cellule. Les températures des deux électrodes ainsi que la différence de potentiel
entre 1'électrode du haut et celle du bas AV sont mesurées au cours du temps, comme
présenté sur la figure 4.7.

Le coefficient Seebeck de la solution peut alors étre déduit des données expérimen-
tales en utilisant I’équation suivante, présentée au chapitre 3 :

AV
Se (Tmoy) = —E (4.9)

avec Tpoy = M la température moyenne de la cellule lors de la mesure, AT la dif-
férence de température entre 1'électrode chaude et I'électrode froide et AV la différence
entre la tension mesurée avec gradient de température et celle mesurée sans gradient de
température. Le signe — dans I'équation 4.9 provient de la définition de Se comme coeffi-
cient de proportionnalité entre le champ électrique créé E etle gradient de température
appliqué VT.Ce signe négatif est parfois omis dans la littérature[285, 4] afin que le coeffi-
cient Seebeck et la différence de tension mesurée soient de méme signe. Dans ce manus-
crit nous retiendrons la définition donnée par 4.9 et une différence de tension positive
sera donc associée a un coefficient Seebeck négatif tandis qu'une différence de tension
négative sera associée a un coefficient Seebeck positif.

Deux coefficients Seebeck peuvent étre distingués lors d'une mesure typique : le coef-
ficient Seebeck initial et le coefficient Seebeck stationnaire. Le premier, Sei”i est calculé
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FIGURE 4.7 — Exemple de mesure du coefficient Seebeck, ferrofluide aqueux contenant 0,06 % de
nanoparticule (NP), 30 mM de TBuA3Cit et 3 mM de K3Fe (CN)g/ K4Fe (CN)g. Lamplitude maxi-
male des oscillations est de 'ordre de 0,01 mV et I'écart type d’environ 0,005 mV.

a partir de la différence de tension initiale AV mesurée juste aprés que le gradient de
température a été appliqué. Le second, Se’’, est obtenu lorsque la différence de tension
mesurée a atteint un état stationnaire. Du fait des contraintes expérimentales, la durée
classique d'une mesure est de 'ordre de I'heure a la dizaine d’heures et les effets de temps
caractéristique supérieur ne sont donc pas observés.

4.3.1.2 Incertitudes

Lincertitude sur une mesure de différence de tension vaut (voir A.4.2) :

S Ay =33 UV (4.10)

Incertitude globale du coefficient Seebeck Lincertitude globale d'une mesure de coef-
ficient Seebeck sse est donnée par deux incertitudes, I'incertitude d’'une mesure de coef-
ficient Seebeck s; (liée a la précision des appareils, etc, ...) et I'incertitude de type A s, de
la reproductibilité de cette mesure.

Incertitude s; Cette incertitude peut étre exprimée a partir de 4.9, s Ay €t S A .

§2 ) 2
Av (Se SAT)

= —+ 411
T\ AT (a2 @10

soit, pour AT=10Ket AV=15mV:

0.12)

Incertitude s, Cette incertitude est égale a 'écart a la moyenne de la répétition de
mesures du coefficient Seebeck considéré et est d’autant plus faible que la mesure a été
répétée un grand nombre de fois. Chaque mesure prenant de I'ordre de 5 a 20 heures, les
mesures sont répétées entre 2 et 10 fois. sy est tres dépendante du systéme considéré :
solvant, couple redox, particules colloidales et son ordre grandeur est de 'ordre du pV/K
a la dizaine de pV/K.
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Incertitude globale sse Enfin, I'incertitude globale d'une mesure de coefficient See-
beck est donnée par la composition de s; et de s, :

Sse=1/82 + 55 (4.13)

D’apres les ordres de grandeur donnés précédemment, sse est généralement infé-
rieure a 10 pV/K. Toutes les incertitudes présentées dans ce manuscrit sont calculées se-
lon cette méthode. Pour les barres d’erreurs des figures, on prendra généralement deux
fois I'incertitude afin de représenter la mesure avec un intervalle de confiance a 95 %.

4.3.2 Puissance

Pour les mesures de puissance, une valeur de résistance R est choisie sur la résistance
variable entre 1 {2 et 10 M{2 (ELC - DR07). On applique alors un gradient de température
a la cellule puis, une fois I’état stationnaire atteint, on ferme I'interrupteur du schéma de
la figure 4.6a. Un courant est alors créé dans le circuit et apres un régime transitoire, un
état stationnaire est atteint (figure 4.8).
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FIGURE 4.8 — Exemple de données obtenues lors d'une mesure de puissance. Lorsque l'interrup-
teur est ouvert, la cellule thermoélectrique débite sur une résistance et un état stationnaire est
atteint. Ferrofluide aqueux contenant 0,06 %,,; de nanoparticules et 3 mM de K Fe (CN)get de
K3Fe (CN)g. La température moyenne de la cellule est de 40 °C (25 °C en bas et 55 °C en haut).

4.3.2.1 Dynamique

Le courant généré par la cellule thermoélectrique est porté a I'intérieur de la solu-
tion par le couple redox. L'oxydant est généré a I'anode et consommeé a la cathode et le
réducteur est généré a la cathode et consommé a I'anode. On a donc 'apparition d'un
flux d’oxydant de I’anode vers la cathode et de réducteur en sens inverse. La durée du ré-
gime transitoire correspond donc au temps caractéristique nécessaire pour que I’espece
la plus lente, c’est a dire avec le coefficient de diffusion le plus faible, de I'oxydant ou du
réducteur, traverse la cellule.

Dans le cas del’exemple présenté sur la figure 4.8, le couple redox est le couple Fe (CN)%‘/
Fe (CN)g_dont les coefficients de diffusion sont donnés par le tableau 4.2. Connaissant la
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TABLEAU 4.2 — Coefficients de diffusion de Fe (CN)%‘/ Fe (CN)é_é dilution infinie a 25 °C[294] et a
40 °C. Les coefficients a 40 °C sont extrapolés a partir de ceux a 25 °C selon une regle de propor-

tionnalité : Dyg = D25% avec n la viscosité de I'eau.

Da25°C (102 m?*s™!) | Da40°C (1079 m?*s™1)

Fe (CN)}~ 0,90 1,2

Fe(CN)g~ 0,74 1,1

taille de la cellule, il est alors possible de calculer le temps caractéristique de diffusion de
I'espece la plus lente, Fe (CN)é_, a40 °C.

l2
n2.-D

Tp= ~0,9h (4.14)
Cette valeur est trés proche de la valeur obtenue expérimentalement par la régression
linéaire d'une fonction exponentielle sur la figure 4.8 : 0,8 h.

4.3.2.2 Courbes courant-tension et courant-puissance
Lexpression de I'intensité stationnaire est obtenue a partir de la loi d’Ohm :

I(R) = AV (4.15)
=3 .
avec R la valeur de la résistance et AV la valeur de la tension mesurée par I’électrometre.

La puissance électrique fournie par la cellule s’exprime comme :

AV?2
PR) = AV 1= — (4.16)

La procédure de mesure de 'intensité et de la puissance est répétée pour plusieurs
décades de valeurs de résistance et on peut alors tracer les courbes classiques d'un géné-
rateur électrique pour notre cellule : courbe courant-tension et courbe courant-puissance
(figure 4.9). 1l est également possible de renormaliser la puissance et le courant par la sur-
face des électrodes afin d’obtenir la densité de courant J et la densité de puissance.

Résistance interne du générateur On retrouve bien les courbes caractéristiques d'un
générateur de Thévenin, c’est-a-dire un générateur de tension idéal en série avec une ré-
sistance interne Rj,. Lexpression de la tension mesurée en fonction du courant est alors
(voir partie 1.2.2.3) :

U=Uco—Rjnt1 (4.17)

ou encore en exprimant en fonction de la densité de courant :
U=Uco—Rinc-S-J (4.18)

avec Ugp la tension mesurée en circuit ouvert et S la surface d’'une électrode. Pour I’exemple
présenté sur la figure 4.9, la résistance interne mesurée est donc:

Rine =64 + 1 k2 4.19)
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FIGURE 4.9 — Exemple de courbe courant-tension et courant-puissance. Ferrofluide aqueux conte-
nant 0,06 %,,; de nanoparticules[255]. AT =30 K. Les barres d’erreur correspondent a deux fois
I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

Cette résistance est bien plus grande que la résistance de I'électrolyte car le passage d'un
courant électronique continu dans le générateur ne peut s’effectuer que par transport des
électrons par le couple redox dans la solution. Toutes les especes ioniques ne participent
donc pas a la conductivité et il faut également ajouter en série les résistances de transfert
de charge a chacune des électrodes. Cette résistance interne décroit donc notamment
avec la concentration de couple redox en solution et la distance entre les électrodes.

Puissance maximale La puissance maximale délivrée par un tel générateur s’écrit :

max = (4.20)

Elle vaut, pour I'’exemple de la figure 4.9, en normalisant par la surface des électrodes :

Prax = 138 +3 pW/m? (4.21)

4.3.2.3 Incertitudes
Les incertitudes de mesure sur le courant et la puissance peuvent étre obtenues a par-

tir des estimations obtenues dans la section 4.3.1.2.

Incertitude sur l'intensité Le calcul de l'intensité mesurée est donné par I’équation
4.15. Les données du constructeur de la boite a décades de résistances donnent :

Sk 0014 006 (4.22)
R 3 ’ ’
Lincertitude sur I'intensité est donc :
(23-1079)2 5
SI= T +(I-0,006) (4.23)

Les deux termes sont généralement du méme ordre de grandeur, la tension mesurée étant
de I'ordre du millivolt et donc 0,006 - U est de ’ordre de la dizaine de microvolts.
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Incertitude sur la puissance Lincertitude sur une mesure de puissance est obtenue, de
meéme, par combinaison des incertitudes :

2U S
Sp = \/(? -sy)P+ (P-ER)2 (4.24)

soit :

2U
Sp = \/(? -23-1076)2 + (P - 0,006)? (4.25)

Incertitude sur la puissance maximale La puissance maximale peut étre calculée a par-
tir de I’équation 4.20 et I'incertitude sur cette derniere s’écrit donc :

Uco SRint
SPax =1/ ( “SUco)? + (Pmax—=—")? (4.26)
\/ 4 Rint «© e Rint

Les écarts-types sur la tension en circuit ouvert sy, et sur la résistance interne s, ,
sont calculés a partir de la régression linéaire sur les données expérimentales de tension
et d'intensité.

4.3.3 Conductivité

La conductivité des différentes especes en solution est particulierement importante
pour le calcul du coefficient Seebeck comme nous I'avons vu au chapitre 3. La conducti-
vité électrique de la solution peut étre mesurée expérimentalement en utilisant la méme
cellule que celle présentée dans la partie 4.2.1. Pour une mesure de conductivité, le haut
et le bas de la cellule sont mis a la méme température, la cellule est reliée a un RLC metre
HP 4284A (figure 4.6b) a quatre fils dont la masse a été préalablement connectée a la cage
de Faraday.

4.3.3.1 Principe de mesure

Une cellule électrochimique peut étre représentée sous sa forme la plus simple comme
le circuit électrique équivalent représenté sur la figure 4.10 [95]. Chacune des deux élec-
trodes est décrite par une résistance de transfert de charge R; entre 1’électrode et la so-
lution en parallele avec un condensateur Cpc représentant la double couche électrochi-
mique a la surface de I'électrode. La solution est représentée par la résistance de I’élec-
trolyte R, en série avec les deux électrodes. Limpédance complexe d’'un tel circuit est, ®
étant la pulsation :

- Partie imaginaire, -Im(w)

———
ZR%CDC(D

2 R2(»2
1+ChRiw

Partie réelle, Re(w)

- N

L +Re—j
1102 R22 eI
1+Ch-Riw

Z(w) = (4.27)

Le tracé du diagramme de Nyquist, -Im(w) en fonction de Re(w), est donc un cercle
dans un repere orthonormé. A basse fréquence, I'impédance tend vers :

Z(w—0)=2-R;+R, (4.28)
et a haute fréquence, elle tend vers :

Z(w —00) =R, (4.29)
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| | | |
[ [
Electrode Electrode

FIGURE 4.10 - Circuit électrique équivalent d'une cellule électrochimique.

La résistance de I'électrolyte peut donc, en théorie, étre mesurée par la valeur de I'im-
pédance de la solution a haute fréquence. En pratique, lorsque la fréquence devient trop
élevée, la partie imaginaire de 'impédance croit de nouveau a cause de phénomenes pa-
rasites comme représenté sur la figure 4.11a. Afin de mesurer la résistance réelle de I'élec-
trolyte, un balayage en fréquence est donc effectué jusqu’a obtenir la quasi annulation de
la partie imaginaire de 'impédance pour une fréquence de mesure f;,. La résistance de
I’électrolyte est alors égale au module de 'impédance mesurée.

Re=1Z(wpm)] (4.30)
10 A—
8 N
a f=1kHz f=100 Hz 219
= | —
~° T ® ® ® 'Y
3 ’ £
~ 4 “ ‘u"’zl Py
—g / P BN SN T
2 v L ~
£ =100 Hz——"’
_f=1MHz o ~ Constante géométrique 212 m-"
o ——————————— 273 274 S alonnage 5 mS/cm
750 300 350 400 450 o
Re(w) Q) 1416 18 20 'IzZ(°C) 24 26 28 30

(a) (b)

FIGURE 4.11 - (a) : représentation de Nyquist d'une mesure d'impédance électrochimique. La ré-
sistance de |'électrolyte est obtenue pour f;;; = 100 kHz, lorsque -Im(w) est minimale. Elle vaut, ici,
R, =273,0 2. Solution aqueuse contenant 0,9 % de NPs et 3 mM de K,Fe (CN)g/ K3Fe (CN)g. La
température de la cellule est de 35 °C. (b) : étalonnage de la cellule de conductivité.

4.3.3.2 Ftalonnage de la cellule

Les mesures expérimentales avec le RLC metre permettent d’obtenir la résistance de
I'électrolyte. Cette résistance dépend de la conductivité ionique de toutes les especes
chargées en solution mais également de la géométrie de la cellule. La conductivité de la
solution se déduit de cette mesure de résistance selon la formule :

l
R-S

avec Ogolution 1@ conductivité de la solution, R la résistance de 1’électrolyte mesurée, [ la
distance séparant les deux électrodes et S la surface de chacune des électrodes. On définit

(4.31)

Osolution =
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généralement la constante de cellule k :

k=—= (4.32)

Notre cellule est composée de deux électrodes de 6 mm de diametre séparées par une
distance de 6 mm et la constante de cellule théorique est donc :

kihéorique =212 m ™" (4.33)

Afin de vérifier la validité de cette constante, la cellule est étalonnée en utilisant deux
solutions de calibration de conductivités respectives de 5 mS/cm (Reagecon CSKC5000)
et 10 mS/cm (YSI3163) a 25 °C. Les résultats expérimentaux, présentés sur la figure 4.11b
confirment la valeur de la constante de cellule théorique.

4.3.3.3 Incertitudes

Lincertitude sur les mesures de conductivité provient de deux sources : I'incertitude
sur la mesure de la résistance de I'électrolyte et I'incertitude sur la constante de cellule.

Mesure de la résistance de I'électrolyte Le constructeur du RLC metre stipule que les
résultats sont donnés a +0,05 %[9]. L'écart type correspondant sgic est donc:
0,05

spic=——-R=0,03%-R (4.34)
V3

Constante de cellule Lincertitude sur la constante de cellule peut étre estimée a partir
de I’écart a la moyenne des cinq mesures d’étalonnage. Cette incertitude comprend l'in-
certitude sur la géométrie de la cellule mais également sur le contrdle de température, la
conductivité de référence des solutions d’étalonnage dépendant fortement de celle-ci.

sp=1m™! (4.35)

Incertitude sur la conductivité Lincertitude d'une mesure expérimentale de conducti-
vité est la composition des deux incertitudes précédentes :

2 2
Sk 2 SR
Sconductivité = ﬁ * O olution ? (4.36)
1 2
Sconductivité = @ + (Osolution * 0,0003) (4.37)

4.4 Application d'un champ magnétique

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 3, 'application d’'un champ magnétique ho-
mogene H influence le coefficient Seebeck d’une solution contenant des particules col-
loidales superparamagnétiques. Afin de mesurer expérimentalement cet effet dans les
ferrofluides, deux dispositifs de mesure expérimentaux ont été développés pour appli-
quer un champ magnétique perpendiculaire (section 4.4.1) ou paralléle au gradient de
température (section 4.4.2). Pour ces deux dispositifs, les principes des mesures thermo-
électriques, de puissance et de conductivité sont les mémes que ceux décrits a la section
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4.3. Les cages de Faraday sont placées intégralement dans le champ magnétique et sont
maintenues a une température constante de 18 °C au moyen d’un flux d’eau froide (ther-
morégulateur Lauda).

Nous nous intéresserons également, pour chacun de ces dispositifs, a I'influence du
champ magnétique sur des solutions de référence contenant un couple redox sans parti-
cules superparamagnétiques. Cela permettra de nous assurer que le dispositif de mesure
d'une part et que la solution de référence d’autre part ne sont pas influencés par ’applica-
tion d'un champ magnétique dans la gamme [0; 400] kA/m ([0; 5000 ] G) étudiée. Le sys-
teme de mesure est constitué de matériaux diamagnétiques ou paramagnétiques, comme
le cuivre ou le platine, de faible susceptibilité magnétique et aucun effet n’est, a priori, at-
tendu. S'il est bien connu que le courant délivré en circuit fermé par un couple redox est
fortement influencé par la présence d’'un champ magnétique important (accroissement
de 400 % de la réduction du nitrobenzéne pour 7500 kA/m ou 9,4 T[243]), principalement
a cause d’effets liés a la force de Lorentz et de magnétoconvection[243, 47, 169, 73, 225],
il semble que l'effet de ce dernier sur le potentiel de circuit ouvert soit beaucoup plus
limité[171]. Ces deux points seront vérifiés aux sections 4.4.1.4 et 4.4.2.3.

L'équation reliant le champ magnétique H (en A/m) et linduction magnétique B (en
T ou G) a été présentée dans le chapitre 3 (equatlon 3.1 15) Dans le vide ou dans un milieu
de magnétisation neghgeable, comme |’air, M=0 et H et B sont égaux a la perméabilité
du vide po=4n-10"" T-m/A pres:

B=po-H (4.38)
Pour plus de lisibilité, la valeur de I'induction magnétique correspondante sera indi-
quée entre parentheses pour chaque valeur de champ magnétique donnée.

4.4.1 Champ perpendiculaire au gradient de température

Lapplication d'un champ perpendiculaire au gradient de température est effectuée en
utilisant un électroaimant (Bouhnik) alimenté par une alimentation de 10 kW (Drusch).
Les deux poles de I'électroaimant ont un diametre de 10 cm et I'entrefer est de 12 cm.
La figure 4.12 présente le dispositif expérimental et les axes des x, y et z. Le point O =
(0,0,0) correspond au centre de I'aimant o, du fait des symétries, le champ magnétique
est selon I'axe des x. La calibration de I'aimant est telle qu'un accroissement du courant
d’'un ampere accroit 'induction magnétique en son centre de 4 kA/m (50 G). Lincertitude
sur la valeur du champ appliqué, originaire principalement du module de commande
analogique de I'alimentation, est de 4 kA/m (50 G) correspondant a un ecart-type sy =
3 kA/m (38 G). Le champ magnétique maximal applicable est limité par la capacité de
refroidissement de ’aimant a 100 A soit 400 kA/m (5000 Gou 0,5 T).

Afin de vérifier 'homogénéité du champ magnétique au niveau de la cellule, c’est
a dire sur un cube de 6-6-6 mm? au centre de I’aimant, plusieurs mesures de I'induc-
tion magnétique ont été réalisées a I'aide d'un gaussmetre (Walker MG-3D ou Metrolab
THM1176). Le champ magnétique est alors calculé via I'’équation 4.38.

4.4.1.1 Ftalonnage axial

Une mesure de la composante selon x du champ magnétique, H,(x,0,0), est présentée
sur la figure 4.13a. La taille caractéristique de variation de H, sur I’axe des x est de I'ordre
de 1,2 cm. On remarque, en particulier, que pour x € [-1,1], la variation est inférieure a
1% et on pourra donc considérer le champ magnétique comme homogene sur la taille de
la cellule selon I'axe des x.
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FIGURE 4.12 - Dispositif de mesure avec application d'un champ magnétique perpendiculaire au
gradient de température.

® ® 8 kA/m (100 G) ° 0grees, e o 8KkA/M (100 G)
EE RS % % 80 kA/m (1000 G) : 3 Yy ¢ ¢ 40 kA/m (500 G)
— $ = 9 $ |+ x 80kA/m (1000 G)
R = ]
= [ ] S
S1 £,
s ® g
T 1 ¢
2 (] Z °
< =7
= )
* [ s D
L} 6 e
10 o o
-6 -4 2 0 10
X (cm) r (cm)

(@ (b)

FIGURE 4.13 - (a) : composante axiale du champ magnétique en fonction de x pour deux valeurs
de H (B) : 8 kA/m (100 G) et 80 kA/m (1000 G). Le point x = 0 correspond au centre de 'aimant.
Lorsque | x| augmente, nous nous rapprochons de 'un des deux péles de I’aimant et H, augmente.
(b) : composante radiale du champ magnétique en fonction de r pour trois valeurs de H (B) :
8 kA/m (100 G), 40 kA/m (500 G) et 80 kA/m (1000 G). Le point r = 0 correspond au centre de
I'aimant. Lorsque |r| augmente, nous nous éloignons des deux péles de I'aimant et H, diminue.
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4.4.1.2 Ftalonnage radial

L'aimant étant cylindrique, le champ magnétique est symétrique selon toute rotation
d’angle 0 autour de I'axe des x. La figure 4.13b représente la mesure du champ magnétique
H, (0,7 cos(0), rsin(0)) dans le plan x = 0 selon la distance r au centre de I’aimant. La dis-
tance caractéristique de variation de Hy est de 1,5 cm. La variation du champ magnétique
est inférieure a 1 % sur un disque de rayon r = 1,5 cm autour du centre de I'aimant. On
peut donc considérer le champ magnétique comme homogene a I'intérieur de ce disque
de diametre supérieur a la taille de la cellule.

4.4.1.3 Composante du champ selon y et z

La derniere vérification du dispositif expérimental consiste a s’assurer que le champ
magnétique imposé est bien perpendiculaire au gradient de température, c’est a dire que
la composante du champ magnétique selon I'axe des z est négligeable devant les autres
composantes. Pour cela, un champ magnétique de 8 kA/m (100 G) selon la direction x est
appliqué et les trois composantes de H sont mesurées en fonction de la distance radiale
au centre. Les résultats sont présentés sur la figure 4.14. La composante H,, de I'ordre
de 0,16 kA/m (2 G), c’est a dire du méme ordre de grandeur que le champ magnétique
terrestre de 0,04 kA/m (0,5 G), est effectivement négligeable devant la composante Hy = 8
kA/m (100 G). Le champ magnétique appliqué est donc bien perpendiculaire au gradient
de température.

La composante selon Hy, est, elle, un peu plus importante, environ 0,6 kA/m (8 G). La
modification sur la valeur du champ appliqué due a une composante transverse égale a 8
% de la valeur principale vaut :

V/12+0,08%=1,003 (4.39)

Lerreur est donc de 0,3 % soit moins de 1 kA/m pour la gamme de champ étudiée,
négligeable devant I’erreur de 3 kA/m de I'aimant.

8 0 ® [}
°
°
7 [ ]
| °
6 o
~5 e o H 9 51 °
£ . (0,7 -cos(6),r -sin(h))
s .
S4 ¢ ¢ H,(0r-cos(f),rsin(0))
§3 * * H (0,r-cos(8),r-sin(9))
2,
1,
: L S SN
] * - * * * * * * *
5 5 yi 8 10
r(cm)

FIGURE 4.14 - Les trois composantes du champ magnétique en fonction de r pour Hy = 8 kA/m
(100 G). Le point r =0 correspond au centre de I'aimant.

92



CHAPITRE 4. DEMARCHE EXPERIMENTALE

4.4.1.4 Influence du champ magnétique horizontal sur le systéeme de mesure

Afin de vérifier expérimentalement I’absence d’influence du champ magnétique ap-
pliqué sur notre dispositif de mesure et le potentiel du couple redox en I’absence de nano-
particules magnétiques, des mesures sous champ et sans champ ont été effectuées pour
deux solutions de référence. La premieére est une solution aqueuse contenant 3 mM du
couple redox KsFe (CN)g/ K4Fe (CN)g(figure 4.15a), tandis que la seconde est a base de
DMSO et contient 3 mM du couple redox ferrocene (Fc) / FcBF, ainsi que 30 mM de
HCIlO4 (figure 4.15b). A I'exception d’un pic transitoire d’environ 1 mV di aux différents
phénomenes d’'induction, notamment dans les fils et les sondes de températures, lors de
I'application ou de la diminution du champ magnétique, ce dernier n'influence pas si-
gnificativement, ni la tension mesurée (figure 4.15), ni les coefficients Seebeck (tableau
4.3). Les dispositifs de controle de la température et de mesure de la tension seront donc
considérés comme non affectés par 'application du champ.

5q 500 L —— 500
4 - I ] I 400_ ol o : . 1400
03 1 ] 1 1 3005 O30 ‘ 300%
20 — 7, 200> F2 200
— 1 100 1 100

15 20 2

10 4 6
Temps (h) Temps (h)

(@) (b)

FIGURE 4.15 — Mesure sous champ magnétique perpendiculaire de deux solutions de références
sans nanoparticule superparamagnétique. La courbe pointillée verte des graphiques supérieurs
correspond au champ magnétique appliqué a la solution. (a) : solution aqueuse de référence
contenant 3 mM de KsFe (CN)g/ K4Fe (CN)g. (b) : solution DMSO de référence contenant 3 mM
de Fc / FcBF,4 et 30 mM de HCIOy.

TABLEAU 4.3 — Mesures de référence des coefficients Seebeck sous champ magnétique perpen-
diculaire. Les mesures sont effectuées pour une température moyenne de 35 °C pour les deux
solutions. Pour la solution aqueuse, contenant 3 mM du couple redox Fe (CN)g‘/ Fe (CN)%‘, la dif-
férence de température est de 10 K (voir figure 4.15a). Elle est de 30 K pour la solution a base de
DMSO avec 3 mM du couple redox Fc / Fc* (4.15b).

Solvant | H (kA/m) - B (G) | Se;,;; (mV/K) | Se;; (mV/K)

H,0 0 1,74+0,01 1,62+0,01

Champ perpendiculaire 358 - 4500 1,75+0,01 1,62+0,01
DMSO 0 -1,43+0,02 | —1,33+0,01

358 - 4500 -1,444+0,02 | —1,33+0,01

4.4.2 Champ parallele au gradient de température

Afin de conserver un gradient de température toujours vertical, I'électroaimant pré-
senté dans la section précédente ne peut pas étre utilisé pour des mesures sous champ
magnétique paralléle au gradient. Pour réaliser ces mesures, deux aimants permanents
AlNiCo, présentés sur la figure 4.16, ont été utilisés.
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(a) Aimant permanent de 43 kA/m (540 G) (b) Aimant permanent de 106 kA/m (1330 G)

FIGURE 4.16 — Aimants permanents pour mesures sous champ magnétique vertical

4.4.2.1 Aimantde 43 kA/m

Le premier aimant est construit de telle sorte que le champ magnétique homogeéne
vertical dans I’entrefer soit de 43 kA/m (540 G). A l'instar des mesures effectuées sur I'élec-
troaimant de la section précédente, '’homogénéité et la verticalité du champ ont été vé-
rifiées expérimentalement. Comme présenté sur la figure 4.17a, le champ magnétique
vertical est homogene sur un volume d’environ 2-2-2 cm?® autour du centre de 'aimant,
tres grand devant le volume de notre cellule de mesure. De plus, comme attendu du fait
des symétries, la composante selon x du champ magnétique est négligeable (de 1’ordre du
kA/m - 10 G) a l'intérieur de ce volume. La composante selon y n’a pas pu étre mesurée
expérimentalement a cause de la géométrie de 'aimant mais elle est supposée également
négligeable au centre pour les mémes raisons.
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FIGURE 4.17 — Composantes H, et H, pour les deux aimants verticaux en fonction de x (courbes
bleues), y (courbes noires) et z (courbes rouges). Le point O = (0,0,0) correspond au centre de
I'aimant. (a) : aimant de de 540 G (43 kA/m). (b) : aimant de 1330 G (106 kA/m).

4.4.2.2 Aimantde 106 kA/m

Le second aimant permanent est similaire a celui de 43 kA/m (540 G) mais ses deux
moitiés ont été rapprochées de telle sorte que le champ vertical dans son entrefer soit de
106 kA/m (1330 G). Son étalonnage est présenté sur la figure 4.17b. On retrouve que le
champ magnétique est constant et vertical dans un cube de 2-2-2 cm? autour du centre
de I'aimant.
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4.4.2.3 Influence du champ magnétique vertical sur le systéeme de mesure

Linfluence des champs verticaux de 43 ou 106 kA/m sur le dispositif de mesure a été
controlée a I'aide d'une solution aqueuse de référence contentant 3 mM de KsFe (CN)g/
K4Fe (CN)g(figure 4.18). De nouveau, la tension mesurée et les coefficients Seebeck en
découlant sont identiques, aux barres d’erreur pres, en présence et en absence du champ
(tableau 4.4). Nous considérons donc notre dispositif d’application d'un champ magné-
tique vertical, parallele au gradient de température, comme n’influencant pas le systeme
de mesure.

5 — = 100
40 —_— T 80 _
O3 60 £
~ V4
-2 YTIE) TPAITIOTeT PRepRivOeY 40 =
I
1 20
0
S I =~
E
>-1
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Temps (h) Temps (h) Temps (h)

FIGURE 4.18 — Mesure du coefficient Seebeck avec et sans champ magnétique parallele pour une
solution aqueuse de référence contenant 3 mM de K3Fe (CN)g/ K4Fe (CN)g. Champ appliqué sur
les graphiques : 0 kA/m a gauche, 43 kA/m au centre et 106 kA/m a droite.

TABLEAU 4.4 — Mesures de référence des coefficients Seebeck sous champ magnétique parallele.
Mesures effectuées pour une température moyenne de 25 °C et une différence de température de
10 K. La solution aqueuse contient 3 mM du couple redox Fe (CN)g_/ Fe (CN)‘é_.

Solvant | H (kA/m) - B (G) | Se;,;; (mV/K) | Se,; (mV/K)

0 1,67+0,01 1,49+0,01

Champ parallele H,O 43 - 540 1,67+0,01 1,49+0,01
106 - 1330 1,67+0,01 1,48+ 0,01

4.4.3 Résumé

Les dispositifs expérimentaux de mesure que nous venons de présenter permettent
d’appliquer un champ magnétique perpendiculaire (jusqu'a 400 kA/m ou 0,5 T) ou paral-
léle (jusqu’a 106 kA/m ou 0,13 T) au gradient de température. Ces champs magnétiques
sont bien homogenes sur le volume occupé par la cellule et nous avons vérifié que les
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dispositifs de mesure de la tension et de controle de la température ne sont pas influen-
cés par le champ magnétique appliqué. Les éventuels effets mesurés dans les ferrofluides
seront donc bien créés par la présence des nanoparticules magnétiques.
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Chapitre 5

Liquides ioniques en ’absence de
particules colloidales
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CHAPITRE 5. LIQUIDES IONIQUES EN L’ABSENCE DE PARTICULES
COLLOIDALES

5.1 Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus pour des solutions a base de
LI contenant un couple redox mais sans nanoparticule magnétique. Deux types de LIs ont
été étudiés : le NEA avec le couple redox iode/iodure (section 5.2) en collaboration avec
Véronique Peyre du PHENIX, et 'EMIMTESI avec des couples redox a base d’europium
(section 5.3) en collaboration avec Veronika Zinovyeva de I'IPN. Ces derniers systémes
présentent notamment les plus forts coefficients thermoélectriques, ~ 5,5 mV/K en va-
leur absolue, publiés a ce jour a notre connaissance pour des cellules thermogalvaniques,
que ce soit pour des solutions aqueuses ou a base de liquides ioniques.

5.2 Nitrate d’éthylammonium

Le nitrate d’éthylammonium, connu depuis 1914[307], est le premier liquide ionique
a température ambiante découvert. Il a été retenu pour cette étude car, a '’heure actuelle,
c’est un des rares liquides ioniques pouvant stabiliser une solution colloidale de nano-
particules magnétiques (ferrofluide)[199, 114]. L'objectif ultime de cette étude est donc
de combiner les propriétés thermoélectriques remarquables des liquides ioniques (pré-
sentées dans ce chapitre) et des ferrofluides (discutées au chapitre 6). Le NEA est constitué
des ions NOj3 (nitrate) et CH3-CH,-NHJ (éthylammonium). Ses propriétés sont synthé-
tisées dans le tableau 5.1. La conductivité électrique du NEA est 400 000 fois plus impor-
tante que celle de I'eau pure avec une conductivité thermique deux fois plus faible. De
plus, sa température de fusion est de 12 °C et sa température d’ébullition de 240 °C, sa
pression de vapeur saturante est faible (5,3 Pa a 25 °C) et le NEA est relativement peu
toxique, ce qui en fait un solvant prometteur pour la récupération d’énergie dans cette
gamme de température. Laux et co-auteurs ont démontré récemment que I'utilisation du
couple redox I,/I” dans ce LI présentait les meilleurs résultats, tant du point de vue du
coefficient Seebeck que de la puissance, dans le cadre d’'une comparaison avec 15 autres
liquides ioniques[173]. Ce couple redox a donc été également retenu pour les mesures
présentées ici.

TABLEAU 5.1 — Caractéristiques physiques du NEA a 25 et 40 °C et 1 bar. M est la masse mo-
laire, p la masse volumique([324], c la capacité thermique[12], k la conductivité thermique, o la
conductivité électrique[313, 227], n) la viscosité dynamique([33, 324] et p le coefficient de dilatation
thermique([324].

M (g/mol) | p (kg/m?) | c(Jg'K™) | xk (Wm™'K™!) | 0 (S/m) | n(Pa:s) B
25°C 108 1 1,21-103 1,92 0,26 2,8 35-102 | 7,6-107%
40°C ’ 1,20-10° / / 3,5 23107272107

Le NEA, al'instar de I’eau, est un solvant protique, c’est a dire qu’il possede un proton
labile qui peut s’échanger entre les deux membres du liquide ionique selon la réaction
d’autoprotolyse suivante :

CH3CH2NH§ + NO; = CH3CH,;NH, + HNOj3 (5.1)
La constante d’autoprotolyse Ks associée a cette réaction est telle que pKs = —log(Ks) =

10+0,2 a 25 °C[158]. Il est donc possible de définir un pH dans le NEA par la relation pH =
—log(HNOQO3). Celui-ci s’étend entre 0 et 10, le pH neutre étant 5, et la mesure de différentes
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constantes d’acidité dans 'eau et le NEA a montré la relation empirique suivante[159,
115] :
PHyga = PHegy +1 (5.2)

5.2.1 Synthese et caractérisation
5.2.1.1 Synthese

Le NEA a été synthétisé avec Veronique Peyre au laboratoire PHENIX selon la mé-
thode décrite par Evans et co-auteurs[86, 200]. La synthése consiste a faire réagir de facon
équimolaire de I’éthylamine en solution aqueuse (Acros, 70 %) avec une solution d’acide
nitrique (VWR, 68 %). Cette réaction étant fortement exothermique, I'acide nitrique est
ajouté goutte a goutte a la solution d’éthylamine dans une cellule de réaction réfrigérée
par un flux de liquide réfrigérant (50 % eau/ 50 % éthyléne glycol) a -10 °C. La tempéra-
ture de la réaction est suivie en temps réel et le flux d’acide nitrique est ajusté de facon a
garder la température de la solution sous les 2 °C.

On obtient ainsi un mélange NEA/eau dont le pH est mesuré. Si le pH est trop faible,
c’est a dire que la solution contient un exces d’acide nitrique, de I’éthylamine est ajoutée
jusqu’a présenter un pH basique. L'éthylamine en excés, trés volatile, est ensuite retirée
par I'utilisation d'un évaporateur rotatif. Enfin, afin d’obtenir le liquide ionique le plus sec
possible, I'eau est retirée par lyophilisation. Cette étape consiste a geler la solution dans
I'azote liquide puis a faire sublimer I’eau contenue dans cette derniére sous vide (P~ 1076
bar). La teneur en eau de la solution de NEA ainsi synthétisée est alors mesurée par titrage
coulométrique selon la méthode de Karl-Fisher (Metrohm KF684), soit 0,94 %m. Le NEA
est alors stocké dans une boite a gants sous atmospheére d’azote.

5.2.1.2 Caractérisation électrochimique

Afin de mesurer les propriétés électrochimiques du NEA, plusieurs voltampérogram-
mes cycliques (VC) ont été effectués a I'aide d'un montage a trois électrodes et d'un po-
tentiostat (Princeton Applied Research, VersaSTAT 4) équipé d’'une interface bas courant
(VersaSTAT LC). Lélectrode de référence retenue est une électrode Ag/AgNOs saturée,
I’électrode de travail est une électrode de platine commerciale de diametre 3 mm (BioLo-
gic) et la contre électrode consiste en un fil de platine (figure 5.1a). Afin d’éliminer I’oxy-
gene dissout dans la solution, un flux d’argon bulle dans la cellule lors des mesures.

Flectrode de référence Ag/AgNO; saturée L électrode de référence Ag/AgNOs3 saturée a
été étudiée lors des travaux pionniers de Benhlima et co-auteurs[33] sur I’étude électro-
chimique du NEA. Ces travaux ont montré que le potentiel de cette électrode Eag/agno,
vaut :

EAg/AgN03 = EECSaq +0,480+0,005V (5.3)

avec Egcs,, le potentiel de I'électrode au calomel saturée aqueuse (ECS,q). Afin de vérifier
la validité de notre électrode de référence, le couple redox Fc / Fc™ a été retenu. Ce couple
est couramment utilisé pour son caracteére réversible dans un grand nombre de solvants
et ses caractéristiques sont bien connues dans le NEA. Sa demi-équation s’écrit :

Fct+e =Fc (5.4)

La figure 5.1c présente les voltampérogrammes mesurés pour ce couple redox avec notre
dispositif a 25 °C. Les potentiels des pics anodiques et cathodiques sont respectivement
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FIGURE 5.1 - (a) : dispositif de mesure des voltampérogrammes cycliques. Ref., T. et C. sont res-
pectivement les électrodes de référence, de travail et la contre électrode. (b) : voltampérogrammes
cycliques d'une solution de NEA contenant 10 mM de citrate de sodium sur la gamme [-1,25V; 1,5
V] mettant en évidence les murs anodique et cathodique du solvant. La vitesse de balayage est de
100 mV/s. (c¢) : voltampérogrammes cycliques d'une solution de NEA contenant 5 mM du couple
redox Fc/Fc*. Les vitesses de balayage vont de 30 mV/s a 100 mV/s. E,, et E ;. correspondent aux
potentiels des pics anodiques et cathodiques. Le couple redox a été introduit dans la solution sous
la forme Fc (Aldrich, 98 % pur) et FcBF, (Aldrich, technical grade).
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de -205 et -265 +5 mV pour toute la gamme de vitesses de balayage. L'absence de dépen-
dance du potentiel des pics avec la vitesse de balayage confirme bien le caractere réver-
sible de la réaction. Cette réversibilité est également vérifiée par la différence de potentiel
entre les deux pics de = 60 mV, tres proche de la valeur théorique de 2,3 :f;.Te ~ 59 mV pour
une réaction réversible échangeant un électron a 25 °C[27]. Le potentiel de la réaction est

donc:

Egc/pet =—235+£7mV s EAg/AgN03 (5.5)

En utilisant 5.3, le potentiel du couple Fc/Fc* vaut 245+ 7 mV par rapport a 'ECS,q. Cette
valeur est tres proche de la valeur de 265 mV mesurée par Benhlima et co-auteurs[33], ce
qui confirme la validité de notre électrode de référence et de notre dispositif expérimen-
tal.

Fenétre électrochimique Le domaine de stabilité électrochimique du NEA est présenté
sur la figure 5.1b. Le mur correspondant a la réduction du solvant est déterminé a -1,26
Vvs Exg/agno, (-0,78 V vs ECSyq). 11 s’agit de la réaction de réduction du proton labile en
dihydrogene : H" — 0,5H,. Le mur d’oxydation du solvant correspond quant a lui & un
potentiel de 1,5 V vs Epgjagno, (1,98 V vs ECSaq). La ou les réactions correspondantes ne
sont pas totalement connues mais il s’agit vraisemblablement d'une réaction d’oxydation
de I’éthylamine[33]. Les valeurs que nous avons mesurées sont sensiblement les mémes
que celles de Benhlima et coauteurs[33] qui obtiennent -0,72 et 1,94 V vs ECS,q pour le
NEA pur sur électrode de platine. La fenétre électrochimique de ce liquide ionique est
donc de 2,3V, 70 % plus large que celle de I'eau.

Caractérisation du couple redox Lobjectif final de cette étude est d’étudier une cel-
lule thermogalvanique contenant un ferrofluide a base de NEA. Malheureusement, le
couple redox Fc/Fc* entraine la floculation des nanoparticules étudiées et ne peut donc
étre utilisé. Le couple redox retenu, stable en présence de ferrofluide, est donc le couple
iode/iodure (Io/17), introduit dans la solution sous la forme de diiode (Sigma-Aldrich,
99,8% pur) et de iodure de sodium (Alfa-Aesar, 99,99% pur). La demi-équation électro-
chimique de ce couple s’écrit :

L +2e” =2I" (5.6)

Cette réaction consiste fondamentalement en deux étapes, tout d’abord la réduction de
I'iode en ion triodure I; puis la réduction de ce dernier en ion iodure. Les deux demi-
équations correspondantes s’écrivent :

3Iy+2e” =23 (5.7)
215 +4e” = 61" (5.8)

Les voltampérogrammes cycliques de ce couple sont présentés sur la figure 5.2. Les deux
réactions successives y sont nettement visibles. Le potentiel des pics d’oxydation de la
premiere réaction (équation 5.7) ne dépend pas de la vitesse de balayage et la différence
entre le potentiel du pic anodique et celui du pic cathodique AE, est d’environ 65 mV,
proche de la valeur théorique. Ces deux observations démontrent la réversibilité de cette
réaction. AE, = 85 mV pour la seconde réaction (équation 5.8) et un décalage des pics est
observé avec la vitesse de balayage; cette réaction est donc irréversible. Ces observations
qualitatives et quantitatives (voir tableau 5.2) confirment les données de la littérature[33,
323]. On notera cependant une différence importante entre le résultat trouvé par Zarrou-
gui et co-auteurs pour le potentiel du couple triiodure/iodure et celui des autres réfé-
rences et de ce travail. Les différences entre les différents résultats peuvent trouver leur
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origine dans le pH du NEA ou dans sa concentration en eau qui ne sont pas forcément
précisés.

TABLEAU 5.2 — Potentiels des couples iode/triiodure et triiodure/iodure dans le NEA.

| Cetravail | Bard[26] | Benhlima[33] | Zarrougui[323]
L/I; (mVvsECS,) | 463 | 515 | 540 | 407
I;/I" (mVvsECSy) | 263 | 245 |  ~250 | 43

-175 mV—i

ol — 003vis[ "/
— 0,05 V/s
41 — 0,10 V/s

*

Courant (pA)

_-50 mV

260 mV_3
=400

300 . 0 200
Potentiel (mV vs électrode Ag/AgNO,)

FIGURE 5.2 — Voltampérogrammes cycliques a trois vitesses de balayage, 30 mV/s, 50 mV/s et 100
mV/s pour une solution de NEA contenant 5 mM de I,/Nal a la température de 23 °C. Les valeurs
des potentiels des pics d’oxydation et de réduction sont indiquées ainsi que les réactions ayant
lieu.

5.2.2 Coefficient Seebeck

Le coefficient Seebeck d'une solution de NEA contenant 133 mM du couple redox I /1™
a donc été mesuré selon la méthode expérimentale présentée au chapitre 4 en utilisant
des électrodes identiques en platine polycristallin. Les résultats sont trés reproductibles
sur plus de deux semaines (figure 5.3a) et le temps caractéristique pour atteindre 1I'état
d’équilibre est T = 4 h. Le coefficient Seebeck mesuré est négatif, c’est a dire qu'une dif-
férence de température positive génere une tension de méme signe, en accord avec les
résultats du groupe de Keppner[285, 160, 286, 173]. Le coefficient Seebeck stationnaire
déterminé est de —620+5 pV/K a 25 °C (figure 5.3b), en bon accord avec les valeurs de
Laux et co-auteurs[173] : =629 uV/K pour une solution de NEA avec 200 mM de I, /Lil.

Les coefficients Seebeck initial et stationnaire suivent une évolution similaire en fonc-
tion de la température de pente ~ 1 uV/K?; leur valeur absolue diminue donc lentement
avec la température moyenne de la cellule sur la gamme [25 °C; 55 °C]. La différence
ASe = Se!™ — Se’! est constante sur cette gamme et vaut :

ASe=-50+10 uV/K (5.9)

Cette différence est liée a deux phénomenes, d'une part, le systeme de controle de tempé-
rature et le temps d’établissement du gradient au sein de la cellule, de I'ordre de quelques
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FIGURE 5.3 — (a) : mesures expérimentales de la tension entre 1’électrode du haut et I'électrode du
bas en fonction de la température de chacune des électrodes pour une solution de NEA contenant
133 mM de I,/Nal. (b) : coefficients Seebeck initial et stationnaire en fonction de la température
moyenne de la cellule. Les droites pointillées sont des guides pour les yeux et les barres d’erreur
correspondent a deux fois I'écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

minutes et, d’autre part, la thermodiffusion des ions au sein de la solution et ’appari-
tion du champ électrique interne. La premiére composante est de 'ordre de 30 pV/K
pour un dépassement de température de 0,5 °C et est généralement négligée pour des
ASe plus importants. La composante de ASe créée par la thermodiffusion est donnée par
I’équation 3.199 et dépend des grandeurs physiques des ions et des especes du couple
redox en solution, notamment leur entropie de transfert d’Eastman. Malheureusement,
aucune donnée n’est disponible pour les entropies de transfert d’Eastman du diiode et
des ions iodure, éthylammonium et nitrate dans le NEA et il n’est donc pas possible de sé-
parer les différentes contributions actuellement. On notera cependant que ces entropies
ne dépendent pas significativement de la température sur la gamme étudiée, ASe étant
constant aux barres d’erreur pres.

Enfin, il est possible d’estimer I’entropie de réaction du couple redox grace aux me-
sures de Se’’. On sait, en effet, qu’'a I'équilibre de Soret, le coefficient Seebeck est donné
par 'équation 3.198. En négligeant la contribution de la différence des entropies de trans-
fert d’Eastman des especes du couple redox, ces dernieres étant généralement du méme
ordre de grandeur, I'entropie de la réaction du couple redox I, /1™ dans le NEA est alors :

Asye=—SeP . e~ 0,6 meV/K=58]/(K-mol) (5.10)

Cette valeur correspond a I'ordre de grandeur habituel des entropies de réaction des cou-
ples redox dans les solvants aqueux et non-aqueux[141].

5.2.3 Puissance

La puissance électrique de la cellule a été mesurée pour une méme température moy-
enne T,,,, =40 °C et une méme différence de température AT =40 K dans deux configu-
rations : électrode chaude au dessus de I’électrode froide (chaud sur froid) et I'électrode
froide au dessus de I'électrode chaude (froid sur chaud). Dans la configuration chaud sur
froid, le solvant est immobile dans le référentiel de la cellule et le transport de charge
entre les deux électrodes se fait par diffusion et migration du couple redox. Dans la confi-
guration froid sur chaud, la convection naturelle accroit le transport de matiére ainsi que
le flux de chaleur au sein de la cellule. La résistance ohmique de la cellule est supposée
indépendante de la configuration et égale a la résistance ohmique du liquide ionique pur.
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En effet, la concentration d’ions dans la solution pure est de 22,7 M et I'ajout de 0,133
M de Nal est alors négligeable vis-a-vis de la conductivité électrique. Cette résistance est
exprimée par I’équation 2.8 et vaut donc, en considérant la conductivité a la température
moyenne de la cellule ! :

R, ~ 60 (2 (5.11)

La résistance de transfert de charges, de I'ordre de quelques fractions d’ohm, est donc
négligeable pour les deux configurations.

5.2.3.1 Configuration chaud sur froid

Les courbes J-U et J-P pour cette configuration sont présentées sur la figure 5.4b. La
résistance interne totale de la cellule peut étre obtenue expérimentalement a partir de la

pente de la courbe J-U :

R~——ld—U—9800+IOOQ (5.12)
1 — S d] - - .

et la valeur de la résistance de transport de matiere est donc :
Rim=Ri —Ry,=9740+100 {2 (5.13)

La résistance interne de la cellule est donc bien dominée par la résistance de transport de
matiere, qui est a 'origine de la limite du courant extractible. Sachant que le coefficient
de diffusion des ions I~ dans le NEA est de 2,8 +0,1-107!! m?/s a 25 °C[323], le temps
caractéristique de diffusion des ions dans la cellule, en supposant I'ion iodure comme
I'espéce limitante, est :

l2
“n2-D
avec [ = 6 mm la distance entre les deux électrodes. Ce temps est mesuré expérimenta-
lement par la régression linéaire d'une fonction exponentielle sur la courbe de tension
lorsque la cellule cesse de débiter sur une résistance (figure 5.4a). On trouve T = 8,9 h,
confirmant que le transport s’effectue majoritairement par diffusion et que le gradient de
concentration s’étend de I'une a I'autre des électrodes.

Il nous est désormais possible de calculer le facteur de mérite expérimental ZT de
notre cellule sachant que Nu =1 du fait de 'absence de convection.

T =9h (5.14)

ZTexp = =1-107° (5.15)
5.2.3.2 Configuration froid sur chaud : convection naturelle

Dans cette configuration, la convection naturelle dans la cellule accroit considérable-
ment le transport de matiere de 'une a I'autre des électrodes sans pour autant modifier
le coefficient Seebeck qui est ici presque exclusivement d’origine thermogalvanique. La
résistance interne de la cellule est (figure 5.4c) :

R;=594+4 (2 (5.16)

et, en supposant que la convection n’'influe pas sur la résistance ohmique, la résistance de
transport de matiere est désormais :

Rim=534+4 (2 (5.17)

1. La conductivité électrique du NEA a 40 °C vaut 3,513 S/m[227].
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FIGURE 5.4 — (a) : tension mesurée en fonction du temps avec Tj 4, = 60 °C et Ty, = 20 °C. Pour
t < 12h, la cellule débite du courant sur une résistance de 1 kf2. A t = 12 h, la cellule est placée
en circuit ouvert. (b) et (c) : courbes densité de courant-potentiel et densité de courant-densité
de puissance pour la solution de NEA + 133 mM de I,/Nal. La température moyenne est de 40
°C et AT =40 K. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle de
confiance de 95 %). (b) : configuration chaud sur froid. (c) : configuration froid sur chaud.
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La convection générée dans la cellule permet donc de réduire la résistance de transport de
matiere d'un facteur 20, augmentant d’autant le courant. La résistance ohmique contri-
bue alors pour environ 10 % de la résistance totale de la solution.

Nombre de Nusselt Afin de calculer le facteur de mérite de la cellule dans cette confi-
guration, il nous faut exprimer son nombre de Nusselt. Il convient tout d’abord de déter-
miner si la convection de type Rayleigh-Bénard qui a lieu dans la cellule est en régime
laminaire ou turbulent. Le nombre de Rayleigh vaut (c.f. tableau 5.1) :

. . 2-
n-K

Ra =28-10° (5.18)

Ce nombre est supérieur au nombre critique de 1708 confirmant la présence de convec-
tion naturelle dans notre cellule. I est de plus inférieur & 10° et nous sommes donc en
présence d'un écoulement laminaire[149]. Pour un tel écoulement, le nombre de Nusselt

peut étre estimé par[135] :
Ra /3
+ [(_) _ 1] 2
5830

Nu=3 (5.20)

Ral/3 1-log(Ra!/3/140)

140

1708
Nu=1+1,44(1—-——
Ra

(5.19)

On obtient alors :

Facteur de mérite La configuration froid sur chaud permet d’accroitre le rendement de
la cellule. En effet, le flux de chaleur augmente d'un facteur 3 quand la puissance élec-
trique récupérée croit d'un facteur 20. On retrouve qualitativement les résultats obtenus
pour des cellules aqueuses par Ikeshoji[146] et Gunawan[120]. Le facteur de mérite est
alors :

ZTexp=5,3-107" (5.21)

5.2.3.3 Résumé

Les mesures expérimentales de puissance présentées dans le NEA avec le couple I, /1~
a 133 mM confirment que la résistance limitante est bien la résistance de transport de
matiere. Celle-ci peut étre diminuée fortement en passant de la configuration « chaud sur
froid » a la configuration «froid sur chaud ». La diminution de résistance étant plus impor-
tante que I'accroissement du flux de chaleur dii a la convection, cette derniere configura-
tion permet également d’accroitre le facteur de mérite et donc le rendement de la cellule
(voir tableau 5.3). Ces derniers sont encore faibles comparés a I’état de I'art des cellules
thermogalvaniques ou des matériaux thermoélectriques solides, cependant il s’agit d’'une
cellule non optimisée, avec une différence de température et une concentration en couple
redox assez faible. Le montage expérimental utilisé a cependant été validé, a la fois en
I’absence et en la présence de convection naturelle.

TABLEAU 5.3 — Résistances, nombre de Nusselt, facteur de mérite, rendement et puissance dans le
NEA selon la configuration. 1, est le rendement relatif au rendement de Carnot.

R; (1) | Ry () | Ry () | Nu ZT.xp Ny (%) P qx (mW/m?)

Chaud sur froid | 9800 9720 80 1 1-10° | 2,7-107% 0,55

Froid sur chaud 594 514 80 3 [53-10°]1,4-1073 8,9
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5.3 EMIMTEFSI : complexation compétitive de I'europium

La seconde étude sur une cellule thermogalvanique a base de liquide ionique a été
réalisée dans le cadre d'une collaboration avec V. Zinovyeva de I'IPN et utilise le solvant
EMIMTEFSI. LEMIMTESI est constitué du cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIM) et
de 'anion bis-(trifluoromethanesulfonyl)imide (TFSI) (figure 5.5). Il possede une large
fenétre électrochimique : 5,4 V([30] et ses températures de fusion et de décomposition
sont de -16 °C et de 455 °C. De plus, comme la plupart des liquides ioniques, il est tres
faiblement volatile; ainsi, sa pression de vapeur saturante est de 6 mPa a 170 °C[322]. Ce
LI est donc particulierement prometteur pour les applications énergétiques dans cette
gamme de température.

H\C

H 0 0
y
—C
H3CCH2§9<© FsC——S— N——S——CFj
N
/C/ \CHg
J (b)

(@

FIGURE 5.5 — (@) : 1-éthyl-3-méthylimidazolium et (b) : bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

TABLEAU 5.4 — Caractéristiques physiques de 'EMIMTFSI a 25 et 40 °C et 1 bar. M est la masse mo-
laire, p la masse volumique[100], c la capacité thermique[232], k la conductivité thermique[104,
101], o la conductivité électrique[250, 25], ) la viscosité dynamique[100, 19] et { le coefficient de
dilatation thermique[249].

M (g/mol) | p (kg/m?®) | ¢ Jg7'K™) | x (Wm™'K™Y) | 0 (S/m) | n(Pa:s) B
25°C 391 31 1,54 -10° 1,29 0,12 095 |3,3:100%2]6,6-1074
40°C : 1,50 -10° 1,31 0,12 1,33 [20-107%|6,7-107%

5.3.1 Couple redox

Le couple redox retenu dans ce liquide ionique est le couple Eu®*/Eu?". Sa demi-
équation est :
Eu’t +e” = Eu®* (5.22)

Ce couple a été choisi suite aux travaux de Jagadeeswara Rao et co-auteurs[153] qui ont
montré récemment que ce couple redox est quasi-réversible dans un liquide ionique a
base de TFSI et que le potentiel standard de celui-ci varie fortement avec la température,
del'ordre de 5a 10 mV/K. Si cet effet est inexpliqué dans I'article, il présente un fort intérét
évident pour des applications thermoélectriques.

5.3.1.1 Configuration électronique de 'europium

Leuropium est un terre rare de la famille des lanthanides, c’est a dire qu'’il possede
une sous-couche électronique 4f partiellement remplie. Sa structure électronique dans
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son état fondamental est déterminée en considérant le nombre quantique principal 7 et
le nombre quantique angulaire ! des orbitales électroniques. Elle s’écrit, en classant les
sous-couches par ordre croissant d’énergie :

15%2s22p°3s23p°®4s23d1%4p°®5s24d1%5p° 6s24f 5d° (5.23)

Xe]

A l'instar des autres lanthanides, ’europium est particulierement stable sous le nombre
d’oxydation (III), EudT, pour lequel sa configuration électronique est Xe]4f%[138]. 11 pré-
sente cependant la particularité, commune uniquement avec l'ytterbium, d’étre stable
sous la forme d’oxydation (II), I'ion divalent Eu?*. Cette étonnante stabilité s’explique
par la présence, pour cet ion, de 7 électrons dans la sous-couche 4f qui est alors semi-
remplie[102]. Il est ainsi possible d’obtenir en solution les deux ions composant le couple
redox : Eu®* et Eu?*. 1l convient cependant de noter que le cation divalent s'oxyde trés
rapidement en cation trivalent en présence d’oxygene. La préparation des solutions et
les mesures électrochimiques ont ainsi été réalisées dans une boite a gants (Jacomex) a
atmosphere d’argon. Pour les mesures de coefficient Seebeck et de puissance, la cellule
a été remplie et hermétiquement fermée dans une boite a gants a atmosphére d’azote
(MBRAUN, concentrations en eau et en dioxygene inférieures a 0,5 ppm) et les mesures
sont réalisées a I'air libre dans les dispositifs présentés au chapitre 4. Ainsi préparées, les
solutions sont stables pendant environ une semaine.

5.3.1.2 Coordination

Leuropium, sous forme cationique, peut former des complexes en présence de li-
gands L selon la réaction :
Eu"" + LY =Eul""” (5.24)

avec n € {2;3} et y = 0. Ces cations peuvent complexer avec de nombreux ligands dans
I'EMIMTESI : I'anion TFSI™, présent en grande quantité, mais également des molécules
d’eau ou des ions halogénures (comme Cl~, Br™ oul"). Il a été récemment démontré par
Zhou et co-auteurs[331] que la complexation d'une espece d'un couple redox peut consi-
dérablement modifier le coefficient Seebeck de la solution. Cette complexation peut, en
effet, influencer tous les termes de 'équation 3.185 :

— Lentropie de réaction standard du couple redox peut varier, notamment si une
seule des especes est complexée.

— Ladifférence de complexation entre les deux especes du couple redox peut modifier
les activités de chacune des espeéces a 'une ou I'autre des électrodes. Cet effet est
exploité dans l'article de Zhou et co-auteurs pour doubler le coefficient Seebeck
d’une solution aqueuse de iodure/triiodure en présence de a-cyclodextrine (a-CD).
L'équilibre de complexation entre a-CD et l'ion triiodure dépend fortement de la
température : il est déplacé vers I'encapsulation de I3 a basse température et dans
le sens inverse a haute température. L'activité de I'ion triiodure est donc fortement
modifiée entre les deux électrodes ce qui accroit le terme nernstien du coefficient
Seebeck.

— Les entropies de transfert d’Eastman et charges électriques du couple redox peuvent
étre modifiées.

Dans le cadre de cette recherche, nous nous sommes intéressés aux effets de la complexa-
tion différentielle des cations europium par les ligands TFSI~, H,O et Br~ dans 'EMIM-
TESI. Pour les ligands anioniques et en particulier les halogénures, les lantanides ont ten-
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dance a former des complexes a six ligands, tandis que les complexes aqueux ont géné-
ralement un nombre de coordination de huit ou neuf. Il est bien connu que les ligands a
base d’azote sont des ligands faibles pour les lanthanides alors que I'eau et les ions halo-
génures sont des ligands forts[66]. Ainsi, il a été démontré expérimentalement dans un LI
proche de "EMIMTES], le 1-butyl-3-méthylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(BMIMTESI), que 'ajout de 6 équivalents d’ions Cl™ pour un équivalent d’europium dans

la solution permet la complexation de 1'europium (II) sous la forme [Eu(Cl)g]®~, mal-
gré le fort exces d’'ions TFSI™, présents en quantités 100 fois plus importantes[35]. De
meéme, des simulations numériques de dynamique moléculaire ont démontré que, dans

le BMIMTES]I, le complexe [Eu(Br)g]®~ est favorisé, méme siles complexes [EuBr, TFSI J,]3‘_)C_y
peuvent coexister[62].

Il a été montré également que I'ajout de tres faibles quantités d’eau entraine la dé-
croissance rapide de la luminescence de cations lanthanides dans des liquides ioniques
similaires a 'EMIMTESI, suggérant la formation d’'un complexe tres fort entre le cation
métallique etles molécules d’eau[221, 18]. Les travaux de dynamique moléculaire de Chau-
mont et Wipff[61, 60, 62] ont ainsi montré que le complexe [Eu(H,0)9]3* se formait quasi
exclusivement dans des liquides ioniques purs et humides a base de cations imidazolium.
Concernant I'’europium (II), des simulations de dynamique moléculaire ab-initio ont ré-
cemment indiqué que sa forme la plus stable en présence d’eau est [Eu(H,0)g]*"[53].
Loxydation de '’europium (II) en (III) s’accompagne donc, en conditions humides, d'un
échange d'une molécule d’eau :

[Eu(H,0)913" + e~ = [Eu(H,0)5]*" + H,0 (5.25)

En présence d’ions halogénures, de nombreux complexes de la forme [EuX, (H»0) y]g‘x et
[EuX, (H,0) y]Z—x , avec Xe{Cl; Br}, sont cependant stables et peuvent coexister.

5.3.1.3 Synthese

Dans le cadre de la recherche présentée ici, nous nous sommes intéressés aux proprié-
tés thermoélectriques de trois solutions d’ EMIMTESI (Solvionic, 99,9 % pur) contenant 15
mM de Eu*/Eu?*. La premiére solution est anhydre (Sol-anhydre) avec une concentra-
tion en eau inférieure a 100 ppm (8,4 mM), soit environ quatre atomes d’europium par
molécule d’eau. La seconde solution est hydratée (Sol-H,0) avec une concentration en
eau de 5700 ppm (0,48 M), ce qui correspond a 16 molécules d’eau par atome d’euro-
pium. Enfin, la derniére solution contient a la fois de I'’eau et des ions bromures (Sol-Br)
de concentrations respectives 0,48 et 1,37 M, soit 16 molécules d’eau et 45 atomes de
brome par ion europium. Les mesures de la concentration en eau sont effectuées par la
méthode coulométrique de Karl Fischer. Toutes les solutions ont été synthétisées a 'IPN
par Veronika Zinovyeva.

Synthése des cations europium sans bromure En!’absence de bromure, le cation Eud*
est introduit en solution sous la forme du sel Eu(TFSI)3 (Solvionic, 99,5 % pur). Une solu-
tion mere de 30 mM d’europium (III) est ainsi obtenue. Le cation Eu?* est ensuite synthé-
tisé par électroréduction compléte de Eu* et cette seconde solution meére contient donc
30 mM d’europium (II). La solution finale est ensuite synthétisée par mélange de volumes
égaux des deux solutions meres.

Synthese des cations europium avec bromures En présence de bromures, la solution
est préparée par dissolution de sels de bromure d’europium (II) (Alfa Aesar, 99,99 % pur)
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et de bromure d’europium (III) (Alfa Aesar, 99,99 % pur). Afin de favoriser la dissociation
du sel, cette dissolution est effectuée en présence d'un exces d’ions bromures (1,29 M)
introduits sous la forme d'un sel ' EMIMBTr (Alfa Aesar, > 98 % pur).

5.3.2 Influence de ’'humidité en I'absence de bromure

Pour déterminer I'influence de la présence d’eau sur les propriétés thermoélectriques
du couple redox, des mesures de coefficient Seebeck et de voltampérométrie cyclique ont
été réalisées pour Sol-anhydre et Sol-H» 0. La concentration en couple redox est identique
pour les deux solutions (15 mM) mais la concentration en eau est 57 fois plus importante
dans Sol-H-O.

5.3.2.1 Coefficient Seebeck

Les mesures de coefficient Seebeck ont été effectuées avec des électrodes en carbone
vitreux, moins onéreuses que des électrodes de platine et donc plus a méme de convenir
pour des applications industrielles. La compatibilité des mesures effectuées dans notre
systeme avec les électrodes de carbone ou de platine sera démontrée dans la partie 5.3.3.
Les mesures sont tres stables et reproductibles pendant plusieurs jours (figure 5.6), apres
quoi une trop forte quantité de dioxygene pénétre dans la cellule, oxydant Eu?* en Eu®*,
et la solution doit étre changée. Pour une solution donnée et une température fixée, les
coefficients Seebeck initiaux et stationnaires sont tres proches, différents de moins de 0,5
%. Cette faible différence tend a démontrer que I'entropie de réaction du couple redox
est tres grande devant les entropies de transfert d’Eastman des ions en solution. Dans
cette section, nous abandonnerons donc les exposants "% et ** et parlerons uniquement
du coefficient Seebeck Se, en accord avec les notations communément admises dans la
littérature([80].

0.0 0.5 1.0 ] 1.5 2.0
t (jours)

FIGURE 5.6 — Exemple de mesure de coefficient Seebeck pour Sol-H,O

Les coefficients Seebeck des deux solutions ont été mesurés sur la gamme de tempé-
rature [10 °C; 60 °C] avec des différences de température de 5 ou 10 K. Ils sont représentés
sur les figures 5.7a et 5.7b pour Sol-anhydre et Sol-H,O, respectivement. Pour les deux so-
lutions, les coefficients Seebeck sont indépendants de la température sur la gamme étu-
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diée. Ils valent —1,53+ 0,01 mV/K en I’absence d’eau et —5,45 + 0,03 mV/K pour Sol-H;O.
Ce dernier coefficient est, a notre connaissance, plus de deux fois supérieur en valeur
absolue aux meilleurs coefficients Seebeck mesurés dans une cellule thermogalvanique :
-2,2 mV/K pour un couple redox a base de cobalt en milieux liquides ioniques[4, 80].
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FIGURE 5.7 — Coefficients Seebeck en fonction de la température pour une différence de tempéra-
ture de 5 ou 10 K. (a) : Sol-anhydre et (b) : Sol-H»O. Les barres d’erreur correspondent a deux fois
I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

L'ajout d’eau permet ainsi d’accroitre le coefficient Seebeck et donc I'entropie de la
réaction redox de 360 %. Nous supposons que cette différence importante trouve son ori-
gine dans les propriétés de complexation de I'’europium. En effet, comme cela a été mon-
tré, 'eau est un ligand bien plus fort vis-a-vis des cations europium que "anion TFSI™.
En milieu anhydre, les cations europium peuvent uniquement complexer avec les anions
TFSI™ présents en large exces dans le milieu. Les deux cations europium sont alors sous
la forme [Eu(TFSD) 13~ et [Eu(TFSI)]%~*. Cependant, lorsque de I'’eau est ajoutée en so-
lution, a raison de 16 molécules d’eau par ion europium, les ligands TFSI™ se retrouvent
partiellement ou totalement remplacés par les molécules d’eau et la sphere de coordi-
nation des cations europium est fortement modifiée. Les complexes présents en solu-
tion sont alors les complexes [Eu(H»0)q]3" et [Eu(H,0)g]?*, comme cela a été démon-
tré par simulations dans des systémes proches[61, 60], mais aussi les complexes mixtes
[Eu(TFSI (H,0) y]g_x et [Eu(TFESI), (H,O) y]2—x tels que supposés par Billard et co-auteurs
dans un systeme similaire[35]. On notera qu'’il suffit d’ajouter une molécule d’eau pour dix
molécules de TFSI en solution pour modifier fortement les composés de coordination de
I’europium.

5.3.2.2 Voltampérométrie cyclique

Afin de comprendre plus en détail la nature des complexes en jeu et |'origine de ce
coefficient Seebeck extrémement élevé, des mesures de voltampérométrie cyclique (VC)
ont été réalisées a I'IPN. Ces mesures utilisent un montage a trois électrodes sous at-
mosphere d’argon. Lélectrode de travail est une électrode en carbone vitreux, a I'instar
des électrodes utilisées pour les mesures de coefficient Seebeck. L'électrode de référence
est une électrode composée d’'un fil d’argent plongeant dans une solution ' EMIMTEFSI
contenant 10 mM des ions Ag™ et CF3S0j. Enfin, la contre électrode est constituée d'un
fil de platine. Pour plus de simplicité, les mesures de voltampérométrie cyclique ont été
réalisées sur des solutions ne contenant que le cation Eu®* 4 une concentration de 15
mM et différentes concentrations en eau : moins de 200 ppm pour la solution anhydre
et 5500 ppm pour la solution humide. Le rapport [H20]/[Eu] est donc environ deux fois
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plus important dans la solution humide que dans Sol-H,O utilisée pour les mesures de
coefficient Seebeck.

Les mesures de VC a 24,8 °C pour les deux solutions sont représentées sur la figure
5.8a. Le potentiel standard redox apparent? en 'absence d’eau est déterminé comme
étant environ -190 mV par rapport a 'électrode de référence utilisée et celui obtenu en
présence d’eau est d’environ -775 mV par rapport a la référence. Ces potentiels sont es-
pacés de plus d’'un demi-volt, confirmant que les espéces intervenant dans la réaction,
en présence ou en 'absence d’eau, sont tres différentes. Les composés de coordination
avec le ligand TFSI™ correspondent donc a un potentiel d’environ -200 mV tandis que les
complexes avec le ligand H,O correspondent a des potentiels beaucoup plus faibles, de
I’ordre de -800 mV par rapport a la référence.

Solution anhydre En condition anhydre, le couple redox composé des complexes a base
de ligand TFSI n’est pas réversible, comme en témoigne le fort écart entre les pics ano-
dique et cathodique : 340 mV. Cette irréversibilité est également soulignée par un rap-
port entre les courants des pics anodique et cathodique, |iy,/iyc|, nettement inférieur a
I'unité. Les mesures de VC en fonction de la température (figure 5.8b) mettent en évi-
dence une réduction de I'écart entre les pics a plus haute température, c’est-a-dire une
plus grande réversibilité de la réaction. Le systeme peut méme étre considéré comme
quasi-réversible a la plus haute température étudiée de 61,5 °C. On notera également un
faible déplacement du potentiel de la réaction avec la température, confirmant les valeurs
de coefficient Seebeck présentées précédemment a partir de mesures obtenues dans un
dispositif fondamentalement différent.

Solution humide En présence d’eau, I'écart entre les pics anodique et cathodique est
plus faible, 150 mV, et le rapport |i,4/ip.| est proche de I'unité. La réaction est donc quasi-
réversible a toutes les températures étudiées contrairement aux complexes anhydres. Les
mesures de VC en fonction de la température (figure 5.8c) mettent en évidence une forte
variation du potentiel, en accord avec les mesures de Se. A basse température, le poten-
tiel est décalé vers les potentiels négatifs (environ -0.9 Vvs refa 12 °C) et celui-ci se décale
vers les potentiels positifs a haute température (-0,5 Vvs ref a 61,5 °C). Cette variation de
potentiel est d’environ 7 mV/K, un peu plus importante que celle obtenue par les me-
sures thermoélectriques. L'origine de cette variation s’explique peut-étre par un rapport
[H,O]/[Eu] deux fois plus important pour les mesures de VC que celles de Se.

Afin d’expliquer 'effet Seebeck trés important mesuré, notre hypothese actuelle sup-
pose une variation de 'hydrophilie des complexes d’europium en fonction de la tempé-
rature. Ainsi les complexes hydratés, de potentiel négatif, sont plus stables a basse tempé-
rature, tandis que les complexes anhydres, de potentiel plus élevé, sont favorisés a haute
température. Aux températures intermédiaires, des complexes mixtes sont présents, dont
la fraction en eau diminue au fur et a mesure que la température augmente. Cette mo-
dification de la complexation pourrait affecter les deux termes du potentiel nernstien
décrit par 'équation 3.186. On peut tout d’abord envisager que I'entropie standard du
couple redox est fortement modifiée par cette complexation, en particulier si 'un des
cations europium est plus hydrophile que I'autre. De plus, il est tout a fait envisageable
que ces phénomenes de coordination fassent varier les activités relatives des especes du
couple redox pres de I'électrode froide et de I'électrode chaude. De plus amples études,
par exemple par dynamique moléculaire, sont a mener afin de déterminer les complexes

2. Ce potentiel est ici déterminé comme étant la moyenne des potentiels anodique et cathodique.
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FIGURE 5.8 — Voltampérométrie cyclique des solutions d EMIMTESI contenant 15 mM de Eu®*. La
vitesse de balayage est de 10 mV/s. Figures d’apres V. Zinovyeva. (a) : solutions anhydre et humide
a24,8 °C. Les valeurs des pics d’oxydation et de réduction sont indiquées pour les deux solutions.
(b) : évolution des courbes de VC en fonction de la température pour la solution contenant moins

de 200 ppm d’eau. (c) : évolution des courbes de VC en fonction de la température pour la solution
contenant 5500 ppm d’eau.
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les plus stables dans les conditions étudiées et de déterminer l'origine exacte de cette
augmentation considérable du coefficient Seebeck.

5.3.2.3 Puissance

La puissance électrique générée par la cellule a été mesurée pour la solution Sol-H;0,
T oy =40 °Cet AT =40 K dans les deux configurations : chaud sur froid et froid sur chaud.
De plus, une mesure additionnelle a été effectuée dans la configuration chaud sur froid
pour Ty, =37,5 °C et AT =55 K. La résistance ohmique R, de la cellule est de nouveau
supposée indépendante de sa configuration et vaut, en considérant la conductivité élec-
trique de la cellule comme étant celle de sa température moyenne :

R, ~ 160 2 (5.26)
On négligera a nouveau la conductivité de I'europium devant celle du liquide ionique,

ainsi que la résistance de transfert de charge devant les résistances ohmiques et de trans-
port de matiere.
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FIGURE 5.9 — Courbes densité de courant-potentiel et densité de courant-densité de puissance
pour la solution d EMIMTESI + 15 mM de Eu?* /Eu3* + 5700 ppm H,O. Les barres d’erreur, trop pe-
tites pour étre visibles ici, correspondent a deux fois I'écart a la moyenne (intervalle de confiance
de 95 %). (@) : Tpnoy =40 °C et AT =40 K et (b) : Tjnoy =37,5°C et AT =55K.

Configuration chaud sur froid Les courbes J-U et J-P pour la configuration chaud sur
froid sont représentées sur la figure 5.9a pour la température moyenne de 40 °C et sur
la figure 5.9b pour la température moyenne de 37,5 °C. Du fait du Se élevé, les tensions
en circuit ouvert sont importantes, environ 210 et 300 mV respectivement pour AT = 40
K et AT =55 K. Ce coefficient Seebeck important permet donc d’obtenir des tensions de
I'ordre de plusieurs volts en placant seulement quelques cellules thermoélectriques en
série contre plusieurs centaines voire milliers pour les dispositifs thermoélectriques ac-
tuellement utilisés. Ainsi, une tension de 5 V ne nécessite que 10 cellules en série avec une
différence de température de 90 K.

Les résistances internes peuvent étre déduites des pentes des courbes J-U :

Ri=0,8+0,1 M2 (5.27)
R}"°=2,12+0,01 M{2 (5.28)
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La résistance ohmique calculée a I’équation 5.26 est donc bien négligeable devant ces ré-
sistances internes qui sont, en conséquence, dominées par les résistances de transport
de matiere et on pourra écrire R; = R;,,. Ces résistances sont tres importantes et limitent
la puissance maximale récupérable a quelques centaines de pW/m? malgré des tensions
de circuit ouvert tres importantes. Ainsi la puissance maximale récupérable pour cette
solution avec une différence de température de 40 K est du méme ordre de grandeur
que celle obtenue dans les mémes conditions dans le NEA avec le couple iode/iodure.
L'origine de ces résistances de transport de matiere tres élevées provient de deux phé-
nomenes : la concentration en couple redox et le coefficient de diffusion des espéces de
celui-ci. En effet, la concentration en couple redox est assez faible, 15 mM seulement ici,
alors qu’elle était de 133 mM dans la solution a base de NEA. De plus, seulement un élec-
tron est échangé par réaction électrochimique pour le couple a base d’europium quand
deux électrons sont échangés pour le couple a base d’iode. Nous prévoyons, dans un futur
proche, de procéder a des mesures de puissance sur cette solution avec une concentra-
tion en couple redox beaucoup plus élevée, de 'ordre de 100 mM afin de maximiser la
puissance récupérable.

Le second facteur al’origine de cette grande résistance estla grande viscosité de 'EMIM-
TFSI, en particulier a basse température. En effet, on peut en premiere approximation,
d’apres la loi de Stokes-Einstein, considérer que le coefficient de diffusion du couple re-
dox est inversement proportionnel a la viscosité du liquide ionique. Celle-ci varie forte-
ment en fonction de la température sur la gamme [-16 °C; 40 °C] (figure 5.10) et est parti-
culierement importante. Ainsi, si a 25 °CI'EMIMTEFSI est 33 fois plus visqueux que I'’eau, a
-10 °C sa viscosité est 175 fois plus importante que celle de I'’eau a 25 °C. La diffusion des
cations europium est donc fortement limitée a basse température ce qui se traduit par
des résistances de transport de matiére trés importantes. Cet effet de viscosité démontre
en particulier de facon contre-intuitive qu’il n’est pas forcément intéressant d’accroitre
AT entre les deux électrodes en I’absence de convection. En effet, le gain obtenu sur la
tension de circuit ouvert est annulé par une augmentation plus importante de la résis-
tance interne de la cellule. La résistance de transport de matiere est ainsi multipliée par
2,7 lorsque le coté froid de la cellule passe de 20 °C a 10 °C du fait de I'accroissement
de viscosité alors que le gain de tension n’est que de 25 %. On retrouve ainsi un résul-
tat mis en évidence par Laux et co-auteurs dans le NEA[173] : une plus grande différence
de température n'implique pas forcément une puissance plus élevée pour les cellules ther-
mogalvaniques. Une solution pour s’affranchir de ce probleme de viscosité a cependant
été proposée avec succes récemment : il s’agit d’utiliser un séparateur thermique poreux
placé proche de I'électrode froide afin de maximiser la proportion de la cellule a tempé-
rature élevée et d’accroitre ainsi le coefficient de diffusion moyen du couple redox[326].

Nous pouvons alors calculer le facteur de mérite expérimental ZT,,, pour ces deux
différences de température, en utilisant les résistances internes mesurées et les données
du tableau 5.4 :

ZT,0,=2,5-107 (5.29)
ZT305=7,7-107° (5.30)

Configuration froid sur chaud : convection naturelle Les courbes densité de courant-
tension et densité de puissance, obtenues dans la configuration froid sur chaud pour une
température moyenne de 40 °C et une différence de température de 40 K, sont représen-
tées sur la figure 5.11. Dans cette configuration, la convection naturelle dans la cellule
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FIGURE 5.10 - Viscosité de 'EMIMTEFSI en fonction de la température[257].
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FIGURE 5.11 — Courbes densité de courant-potentiel et densité de courant-densité de puissance
pour la solution d’ EMIMTESI contenant 15 mM de Eu®*/Eu?* et 5700 ppm d’eau dans la configu-

ration froid sur chaud. La température moyenne est de 40 °C et la différence de température de 40
K.
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accroit fortement le transport de matiére. La résistance interne de la cellule est alors :
R; =150+ 10 k2= R, (5.31)

Cette résistance est également treés grande devant la résistance ohmique de la cellule et
peut donc étre assimilée a la résistance de transport de matiere. Ce transport de matiéere
est accru d'un facteur environ 5 par rapport a la configuration chaud sur froid du fait de
la convection. Le nombre de Rayleigh est (voir équation 5.18) :

Ra=70-10% (5.32)

On peut donc a nouveau considérer la convection au sein de la cellule comme laminaire
et estimer le nombre de Nusselt a (voir équation 5.19) :

Nux=4 (5.33)

Comme dans la solution a base de NEA, I'accroissement du transfert thermique associé a
la convection est moins élevé que la diminution de résistance interne. Cela signifie donc
que la convection accroit non seulement la puissance maximale récupérable mais égale-
ment le rendement de la cellule. On peut alors calculer le facteur de mérite expérimental
(voir équation 2.11) :

ZTexp=3,3-107° (5.34)

Ce facteur de mérite est inférieur a celui obtenu dans les mémes conditions pour la so-
lution a base d’iode dans le NEA malgré un coefficient Seebeck environ neuf fois plus
important. Cette différence s’explique principalement par une concentration en couple
redox neuf fois plus faible dans 'EMIMTEFSI.

5.3.3 Présence d’ions bromures

Nous avons montré que la complexation compétitive du couple redox Eu?*/Eu3" vis-
a-vis des ligands H,O et TFSI™ influencait fortement les propriétés thermoélectriques de
la solution ’EMIMTESI. Notre seconde étude dans ce liquide ionique s’intéresse a I'effet
de I'ajout d'un troisieme ligand en solution : les ions bromures Br™. La solution étudiée,
notée par la suite Sol-Br, est une solution d EMIMTESI contenant 15 mM d’Eudt /Eu?t,
5700 ppm d’eau et 1,37 M d’ions Br™.

5.3.3.1 Coefficient Seebeck

Nature de I'électrode Si le platine est un excellent matériau pour la fabrication d’élec-
trodes, du fait de sa tres grande noblesse, il n’est pas envisageable de 1'utiliser pour des
applications a grande échelle a cause de son prix tres élevé. Une alternative envisagée
consiste a utiliser du carbone vitreux qui présente également une tres grande stabilité
électrochimique, une bonne conductivité thermique et une grande stabilité en tempéra-
ture. Afin de vérifier la possibilité de substituer des électrodes en carbone vitreux a celles
en platine, nous avons procédé al’étalonnage de ces électrodes en mesurant le coefficient
Seebeck de Sol-Br a plusieurs températures. Ces résultats sont présentés dans le tableau
5.5.

Les résultats présentés mettent en évidence que le coefficient Seebeck n’est pas af-
fecté, aux incertitudes de mesures pres et sur la gamme de température considérée, par la
nature de 'électrode utilisée. Les électrodes en carbone vitreux peuvent donc se substi-
tuer a celles de platine pour les mesures thermoélectriques dans ce systeme. Par la suite,
nous utiliserons donc, comme dans la section 5.3.2, les électrodes en carbone vitreux pour
les mesures de Se et de puissance.
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TABLEAU 5.5 — Coefficients Seebeck mesurés avec des électrodes en platine polycristallin et en
carbone vitreux pour une solution d EMIMTFSI avec 15 mM d’Eu?*/Eu3*, 5700 ppm d’eau et 1,37
M d’ions Br™. Les erreurs correspondent a un écart a la moyenne.

o Se (mV/K)
Température ("C) Platine Carbone vitreux
12,5 —2,74+0,16 -3,07+0,09
17,5 -2,77+0,03 -2,78+0,08
25 -2,59+0,06 -2,57+0,02
35 -1,81+£0,03 -1,99+0,12
45 -1,26+0,02 -1,33+0,02

Effet dela température Leffetdelatempérature surle coefficient Seebeck de la solution
Sol-Br a été mesuré sur une large gamme de température : de -12,5 a 60 °C. Les mesures
ont été réalisées avec des différences de température de 5 et 10 K. Afin d’atteindre les tem-
pératures les plus faibles, le dispositif de mesure a été placé dans une boite a atmosphere
controlée (Jacomex) de température égale a 1 °C et d’humidité négligeable. Les résultats
sont présentés sur la figure 5.12.
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FIGURE 5.12 — Coefficient Seebeck en fonction de la température de la cellule pour Sol-Br. Encart :
coefficients de la régression linéaire obtenus par une méthode des moindres carrés. Les barres
d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

L'aspect des mesures de Se est particulierement étonnant. En effet, contrairement aux
mesures des solutions Sol-anhydre et Sol-H,O, le coefficient Seebeck n’est pas constant
et varie d'un facteur 5 entre 0 °C (-3,58 mV/K) et 60 °C (-0,69 mV/K). Dans le cadre des
réflexions présentées précédemment, cette variation importante en présence de brome
peut étre liée a des phénomeénes de complexation compétitifs de I'europium avec les li-
gands H,O, Br™ et TFSI™. Les concentrations respectives des trois ligands sont : 0,48 M,
1,37 M et 3,88 M. IIs sont donc tous en large exces par rapport aux ions europium dont la
concentration est de 30 mM. Afin d’analyser plus en détail ces phénomenes de complexa-
tion, la concentration relative en complexes bromés a été mesurée par spectroscopie.
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5.3.3.2 Spectroscopie

Les mesures de spectroscopie ont été effectuées a I'IPN par Veronika Zinovyeva. Les
cuves ont été remplies dans une boite a gants a atmosphere d’argon et hermétiquement
scellées avant les mesures réalisées a I’aide d'un spectrometre (Shimadzu, UV-2501PC)
équipé d'un controdleur de température (Shimadzu, TCC-260CE).

Complexe bromé Afin de déterminer une valeur d’absorbance caractéristique du com-
plexe bromé, deux solutions de concentrations en ions bromures proches mais de concen-
trations en eau différentes sont préparées. La premiere solution (Sol-1) contient 1,29 M de
Br~ pour seulement 90 mM d’eau soit un rapport [Br~]/[H,0] de 14. La seconde solution
(Sol-2) contient 1,34 M de Br~ et 450 mM d’eau soit un rapport [Br~]/[H,0] de 3. On a in-
troduit 15 mM d’Eu®* dans les deux solutions. Pour limiter le nombre de complexes en jeu
et faciliter les interprétations, ces solutions ne contiennent pas d’europium de nombre
d’oxydation (II).
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FIGURE 5.13 — Absorbance en fonction de la longueur d’onde pour Sol-1 et Sol-2 a la température
de 25,3 °C. Un pic marqué a 403 nm apparait lorsque la concentration relative en ions bromure
augmente. Figure d’apres V. Zinovyeva.

Les travaux de Chaumont et Wipff[62] ont démontré que, dans le BMIMTES]I, les com-
plexes d’europium (III) bromés étaient partiellement remplacés par des complexes hy-
dratés en présence d’eau. Du fait de cette compétition entre ligands Br~ et H»O, Sol-1
contient une fraction plus importante de complexes bromés que Sol-2. Les mesures de
spectroscopie de ces deux solutions mettent en évidence I'apparition d'un pic d’absor-
bance tres marqué pour une longueur d’onde de 403 nm (figure 5.13). Toutes choses étant
égales par ailleurs, ce pic est donc caractéristique du complexe d’europium (III) avec les
ions bromures. Ce résultat est confirmé par la littérature. Ainsi, Binnemans|[36] décrit les
trois pics caractéristiques du complexe [Eu(Br)g]>~ comme étant a 408, 309 et 270 nm
dans 'acétonitrile. Le pic observé a 403 nm dans 'EMIMTESI correspond donc au pre-
mier pic décrit dans la littérature avec un léger décalage de fréquence dti au changement
de solvant. On notera également que ce pic est présent pour la solution Sol-2, mais beau-
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coup moins marqué. En effet, pour cette solution du fait des équilibres de complexation
entre ligands, la fraction du composé de coordination [Eu(Br)g]®~ est plus faible que pour
Sol-1 mais reste non nulle.

Influence de la température Il nous est désormais possible de suivre la concentration
relative en complexes bromés en fonction de la température pour la solution la plus hy-
dratée : Sol-2. Cette solution est tres proche de Sol-Br utilisée pour les mesures de coeffi-
cient Seebeck mais en differe sur deux points. Tout d’abord, elle ne contient pas d’euro-
pium (II). De plus, en conséquence, les ratios [Br~]/[Eu] et [H,O]/[Eu] sont deux fois plus
élevés dans Sol-2 que dans Sol-Br, méme si le ratio [Br~]/[H2O] est quasiment identique
pour les deux solutions. L'analyse des courbes de spectroscopie en fonction de la tempé-
rature, présentée sur la figure 5.14, met en évidence I'augmentation de la proportion de
complexes bromés et donc la diminution de complexes hydratés au fur et a mesure que
la température augmente.
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FIGURE 5.14 — Absorbance en fonction de la longueur d’onde a plusieurs températures pour Sol-
2. Le pic a 403 nm caractéristique des complexes bromés est de plus en plus marqué lorsque la
température augmente. Figure d’apres V. Zinovyeva.

Afin d’analyser plus précisément ce changement de coordination, I'absorbance a 403
nm en fonction de la température est tracée sur la figure 5.15. A basse température, ’ab-
sorbance tend vers 0 et les complexes bromés sont alors négligeables. A haute tempéra-
ture, I’absorbance tend vers une valeur de saturation de 0,29 et les complexes bromés sont
alors majoritaires. Il est possible d’estimer la part de complexes bromés a saturation en
considérant la courbe d’absorbance de Sol-1 (figure 5.13) et en faisant I’hypothese que,
pour cette solution, 'intégralité des complexes d’europium sont bromés. Sous cette hy-
pothese, d’aprés la loi de Beer-Lambert, la proportion de complexe bromé est égale au

rapport de 'absorbance a saturation sur I’absorbance de Sol-1 et on trouve :
%Complexes bromés ~ % =83% (5.35)
0,35
Méme a saturation, il resterait donc environ 20 % de complexes non ou partiellement
bromés. A l'inverse a basse température, par exemple 11,3 °C, la proportion d’ [Eu(Br)gl®~
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n'est que de 4 % et la tres large majorité de 1'europium est sous forme hydratée. Cette
diminution de la proportion de ligands hydratés au profit de ligands halogénures a été
observée expérimentalement par fluorescence en solution aqueuse dans des conditions
extrémes. Liu et co-auteurs[184] ont ainsi montré que pour une solution aqueuse acide
(1 % HNOs3) de 60 mM de EuCls a 400 bars le nombre moyen de ligands H,O autour des
ions europium diminuait de 9 a 35 °C a environ 5 a 400 °C, alors que le nombre moyen
de ligands Cl~ augmentait sur la méme plage de température. Bien que dans des condi-
tions de pression et de solvant tres différentes, nos observations en milieu liquide ionique
montrent le méme type de comportement en fonction de la température.
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FIGURE 5.15 — Absorbance a 403 nm en fonction de la température pour Sol-2. Encart : coefficients
de la régression linéaire obtenus a partir d'une méthode des moindres carrés. Figure d’apres V.
Zinovyeva.

Cette figure met en évidence une variation treés semblable a celle du coefficient See-
beck présentée a la figure 5.12. En effet, les deux courbes «en s » semblent découler du
méme phénomeéne de transition controlé par la température. La température critique et
la plage de température sur laquelle a lieu cette transition peuvent étre déterminées a par-
tir de la régression linéaire d’'une sigmoide et les résultats obtenus sont synthétisés dans
le tableau 5.6. Les parametres des deux sigmoides sont tres proches : température d’in-
flexion d’environ 35 °C et parameétre 0 égal a environ 10 K. Cette observation confirme
deux choses. Tout d’abord le phénoméne de complexation compétitive de 1'europium,
avec l'eau a basse température et avec le brome a haute température, mis en évidence
par les mesures spectroscopiques est bien a l'origine de la variation importante d’effet
Seebeck. On retrouve que le complexe hydraté est plus stable a basse température ce qui
soutient les hypotheses avancées dans la section 5.3.2 a partir des mesures électrochi-
miques. Deuxiemement, une variation de complexation peut effectivement faire varier
considérablement (facteur 5 ici) le coefficient Seebeck d'un couple redox donné. De plus
amples mesures sont nécessaires pour déterminer I'origine exacte de cette variation : en-
tropie standard de réaction, variation des activités ou combinaison de ces deux effets.
Cela confirme cependant les mesures obtenues pour les solutions Sol-anhydre et Sol-H,0
et ouvre une nouvelle piste pour accroitre considérablement le coefficient Seebeck des
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cellules thermogalvaniques en jouant sur la complexation.

TABLEAU 5.6 — Comparaison des parametres de la régression linéaire d'une sigmoide pour les me-
sures de coefficient Seebeck et de spectroscopie a 403 nm en fonction de la température.

Données Ty (°C) 0 (K)
Seebeck 33,1+0,8 | 10,9+0,9
Spectroscopie | 39,2+0,4 | 9,8+0,3

5.3.3.3 Voltampérométrie cyclique

Les mesures de voltampérométrie cyclique a différentes températures pour Sol-1 et
Sol-2 sont présentées respectivement sur les figures 5.16a et 5.16b. En présence de brome,
les réactions sont quasi-réversibles a basses températures et sont méme réversibles a
hautes températures pour Sol-2. En particulier, a hautes températures, les écarts entre
les pics anodiques et cathodiques trés proches de la valeur théorique de 59 mV : 68 mV
pour Sol-1 et 64 mV pour Sol-2 a 60 °C. De plus, les rapports |ipq/ipc| sont également
tres proches de I'unité et il est ainsi possible de déterminer le coefficient de diffusion
du complexe d’europium (III) 4 61,5 °C : 1,25- 1077 cm?/s3. Les potentiels de ces deux
solutions sont proches (= —1.15 V par rapport a la référence) a toutes les températures,
contrairement a ce qui avait été observé en I'absence de brome pour les solutions an-
hydre et humide. On remarquera en particulier que ces potentiels sont plus négatifs que
ceux observés pour les solutions anhydre (= —0,19 V par rapport a la référence) et humide
(= —0,78 V par rapport a la référence) en ’absence de bromures.

Courant (uA)
Courant (uA)

-1d 1,168V

-16 -14 -12 -1.0 -0.8 -0.6 -1.6 -14 -12 -1.0 -08 -06
Potentiel (V vs électrode Ag/Ag(CF,;S0,)) Potentiel (V vs électrode Ag/Ag(CF;S0,))
(@) (b)

FIGURE 5.16 — Voltampéromeétrie cyclique avec vitesse de balayage de 10 mV/s a différentes tem-
pératures. Figures d’apres V. Zinovyeva. (a) : Sol-1 et (b) : Sol-2.

En accord avec les mesures de coefficient Seebeck, lorsque le complexe bromé prédo-
mine, c’est-a-dire pour Sol-1, la variation du potentiel avec la température est tres faible.
Alinverse, lorsque la concentration en eau est plus importante, un décalage du potentiel
est tres clairement observé avec la température (voir figure 5.16b).

5.3.3.4 Puissance

La puissance de la cellule contenant Sol-Br a été mesurée pour les deux configurations
déja introduites précédemment : chaud sur froid et froid sur chaud.

3. Ce coefficient de diffusion relativement faible correspond a un rayon hydrodynamique, calculé via la
loi de Stokes-Einstein, de 1,7 nm, soit environ dix fois le rayon atomique de I’europium.
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Configuration chaud sur froid La puissance a été mesurée dans cette configuration
pour deux jeux de parametres (T,,y, AT) : (40 °C, 40 K) et (35 °C, 60 K). Les résistances
internes de ces deux mesures sont obtenues a partir des pentes des courbes (J, U) expéri-
mentales (figure 5.17) :

R}®=140+10k( (5.36)
R =270 +20 k2 (5.37)

Cesrésistances sont a nouveau tres grandes devant la résistance ohmique calculée al’équa-
tion 5.26 et le courant est donc ici aussi limité par le transport de matiere. A températures
égales, la résistance de transport de matiere est environ six fois plus faible pour Sol-Br
que pour Sol-H,O (voir tableau 5.8). Lorigine de cet accroissement du coefficient de dif-
fusion n’est pas trés claire et plusieurs hypotheéses peuvent étre évoquées. Tout d’abord,
a haute température les complexes bromés prédominent et non pas les complexes a base
de TFSI™. Les ions Br~ étant beaucoup plus petits que les ions TFSI™, il est envisageable
de considérer que leur coefficient de diffusion soit, a viscosité égale, plus élevé. Il est éga-
lement possible que la diffusion du couple redox dans le volume de la solution soit aidée
pour Sol-Br par la présence des ions Br~, par exemple par une variation du coefficient
Seebeck interne ou par un rayon hydrodynamique plus faible pour les complexes bromés
que pour les complexes hydratés ou avec les ions TFSI™.

Enfin, contrairement a ce qui avait été observé pour Sol-H»O0, il est plus intéressant,
dans ce cas, d’accroitre la différence de température entre 1'électrode froide et 1'électrode
chaude, méme lorsque la température de I'électrode froide diminue. En effet, le coeffi-
cient Seebeck est bien plus important a basse température (figure 5.12) et I'accroisse-
ment de la tension en circuit ouvert Uco de 70 % (soit 300 % d’augmentation pour Uéo)
est plus important que I'accroissement de la résistance interne d’environ 100 %. La puis-
sance €lectrique maximale est ainsi plus importante pour la configuration (T, =35 °C,
AT =60 K) que pour (40 °C, 40 K).

Les facteurs de mérite correspondants sont égaux a (voir équation 2.11) :

ZT,,=1,5-107" (5.38)
ZTg,=1-107 (5.39)

Ainsi, bien que la puissance maximale soit plus importante pour la configuration avec la
différence de température de 60 K, le facteur de mérite et donc le rendement de la so-
lution avec AT =40 K est plus élevé. L'accroissement du flux de chaleur lié a une plus
grande différence de température est plus important que I'accroissement de puissance
électrique.

Configuration froid sur chaud Dans la configuration froid sur chaud, deux jeux de pa-
rametres (Tyoy, AT) ont été étudiés : (40 °C, 40 K) et (15 °C, 40 K). La méme différence de
température a été appliquée entre |’électrode du bas et1’électrode du haut mais la tempé-
rature moyenne de la cellule est radicalement différente. Les résultats de ces mesures sont
présentés sur la figure 5.18. Le coefficient Seebeck de Sol-Br étant plus important a basse
température, la tension en circuit ouvert est bien plus importante lorsque la température
moyenne est de 15 °C (120 mV) que lorsqu’elle est de 40 °C (70 mV). Cet accroissement
de tension est cependant largement compensé par une augmentation de la résistance in-
terne de la cellule déduite de la pente des courbes J-U :

R®=64+ 1k (5.40)
R;®>=1,04+0,02 M2 (5.41)
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FIGURE 5.17 — Courbes densité de courant-tension et densité de courant-densité de puissance
pour la solution d EMIMTFSI contenant 15 mM d’Eu3* /Eu?*, 5700 ppm d’eau et 1,37 M d’ions Br~
dans la configuration chaud sur froid. Les disques correspondent a la configuration (T 0y =40 °C,
AT =40K) et les losanges a la configuration (35 °C, 60 K).

La résistance interne de la cellule est ainsi multipliée par 16 entre 40 et 15 °C, probable-
ment a cause de 'augmentation trés importante de la viscosité de 'TEMIMTFSI aux basses
températures (voir figure 5.10) qui réduit fortement la convection et la diffusion. La résis-
tance interne et le coefficient Seebeck diminuant tous deux avec la température, pour une
méme différence de température il existe une température optimale permettant d’obtenir
la puissance maximale P, = (Se - AT/ (4- R;) la plus grande.

Nous pouvons a nouveau calculer le nombre de Rayleigh des écoulements convec-
tifs dans les cellules en considérant les propriétés physiques de 'EMIMTESI a la valeur
moyenne de la cellule. On obtient alors, d’apres ’équation 5.18, pour la température moy-
enne de 40 °C:

Ra*’=70-10° (5.42)

et pour une température moyenne de 15 °C:
Ra'®=30-10° (5.43)

Les nombres de Nusselt de ces deux configurations sont alors estimés a (d’apreés I’équa-
tion 5.19) :

Nu'’ =4 (5.44)
Nu'®=3 (5.45)
Pour les mesures avec une température moyenne de 40 °C, contrairement a ce qui avait
été observé dans le NEA ou pour Sol-H,0, la diminution de résistance interne par rapport

alasituation chaud sur froid est moins importante que I’accroissement du flux de chaleur.
Le rendement sera donc moins important en présence de convection qu’en son absence.
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FIGURE 5.18 — Courbes densité de courant-tension et densité de courant-densité de puissance
pour Sol-Br dans la configuration froid sur chaud. Les disques correspondent a la configuration
(Toy =40 °C, AT =40 K) et les losanges a la configuration (15 °C, 40 K).

On peut également calculer les facteurs de mérite expérimentaux :

ZT3),=6,6-107° (5.46)
Z1y5,=1,4-107° (5.47)

5.3.4 Résumé

Nous nous sommes intéressés dans cette section aux propriétés thermoélectriques du
couple redox Eu?*/Eu3* dans le liquide ionique EMIMTEFSI. En circuit ouvert, nous avons
démontré que le coefficient Seebeck est fortement modifié par les propriétés de com-
plexation des ions europium. Ainsi, la présence de ligands H,O en solution permet de
multiplier Se par 3 et d’obtenir un coefficient Seebeck de -5,5 mV/K sur une large gamme
de température, le plus important rapporté a notre connaissance pour une cellule ther-
mogalvanique (tableau 5.7). L'origine de ce coefficient Seebeck géant a été étudiée par VC
et est probablement liée a la modification de la sphere de coordination des ions europium
qui sont principalement sous forme [EU(H20)8]2+ et [EU(H20)9]3+ a basse température et
[Eu(TESI) y]z‘y /[Eu(TFSI) y]3_y a haute température. Aux températures intermédiaires, les
complexes mixtes du type [Eu(H»0O),(TFSI) y]Z—y / [Eu(H»0),(TFSI) y]z‘y prédominent.
Ce coefficient Seebeck trés élevé est associé a une entropie de réaction tres importante
d’environ 530 J/(K-mol).

En présence de brome, une trés forte dépendance du coefficient Seebeck avec la tem-
pérature a été démontrée (tableau 5.7). Des mesures de VC et de spectroscopie ont mis en
évidence que cette variation du coefficient Seebeck est associée a une modification des
complexes d’europium qui sont sous forme hydratée a basse température et sous forme
bromée a haute température. Associé aux mesures précédentes, ce résultat démontre que
la stabilité des complexes hydratés diminue fortement avec la température.
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TABLEAU 5.7 — Coefficients Seebeck et entropies de réaction des trois solutions étudiées. Les er-
reurs correspondent a un écart a la moyenne.

Température (°C) | Se (mV/K) | As,. (J/(mol-K))
Sol-anhydre [10; 60] -1,53+0,01 148 +1
Sol-H,0O [17,5; 55] -5,45+0,03 526+ 3
Sol-Br 2,5 -3,58+0,02 345+2
60 -0,69+0,01 67+1

Ces résultats ont mis en lumiere I'importance de la complexation du couple redox
en milieu liquide ionique sur la valeur du coefficient Seebeck. Les phénomeénes de com-
plexation compétitifs dépendant de la température ouvrent une nouvelle piste pour ac-
croitre considérablement le coefficient Seebeck des cellules thermogalvaniques.

Les mesures de puissance réalisées avec ces solutions thermogalvaniques ont a nou-
veau démontré 'importance d’avoir une faible résistance interne pour maximiser la puis-
sance récupérable. Les ZT expérimentaux obtenus (tableau 5.8) sont comparables a ceux
déterminés dans la section précédente pour les solutions a base de NEA. En effet, bien
que le coefficient Seebeck soit beaucoup plus important avec I’europium qu’avec l'iode,
la résistance de transfert de matiére I'est également. Ces résultats sont cependant des ré-
sultats préliminaires obtenus dans des conditions non optimales pour la puissance. La
concentration en couple redox est ainsi seulement de 15 mM, neuf fois plus faible que
dans la solution a base de NEA et pres de 27 fois plus faible que dans les meilleurs cellules
aqueuses a base de Fe (CN)%‘/ Fe (CN)‘é_. De plus, du fait de la variation de viscosité de
I'EMIMTESI avec la température, il existe un couple (température moyenne; différence
de température) optimal pour maximiser le rendement et la puissance produite. Les dif-
férentes pistes pour optimiser la puissance de ces cellules consistent donc a accroitre la
quantité de couple redox en solution, faire varier la concentration en eau pour maximi-
ser le coefficient Seebeck et déterminer les meilleurs parameétres de température et de
géométrie de la cellule (utilisation d'un séparateur thermique par exemple).

TABLEAU 5.8 — Synthése des mesures de puissance dans 'EMIMTEFSI. Le rendement présenté 1),
est le rendement relatif au rendement de Carnot.

. . Tmo AT Ri ZTex Pmax

Solution | Configuration ¢ C)y © | kD | (1 0_’8) mW/m?) | (%)
chaud sur froid 40 | 40 | 800 25 0,63 7-107%
Sol-H,0 37,5 | 55 | 2120 | 7,7 0,37 2-107%
froid sur chaud | 40 40 | 150 33 2,55 9.-107%
. 40 | 40 | 140 15 0,38 4.107%
Sol.Br chaud sur froid |—s=——r——20-115 059 | 3- 10‘1

froid sur chaud |20 | 40 | 64 6,6 0,68 2-10"
15 | 40 [ 1040 | 1,4 0,12 4.107°
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6.1 Introduction

Comme nous 'avons vu aux chapitres 2 et 3, il a été démontré théoriquement que
I’ajout de particules colloidales chargées a une solution thermogalvanique pouvait mo-
difier le coefficient Seebeck initial de cette solution. Cet effet est intimement lié a 'ef-
fet Ludwig-Soret des particules considérées et les ferrofluides, présentant des effets Soret
trés importants, sont donc particulierement prometteurs pour accroitre Se. Huang et co-
auteurs[137] ont récemment démontré expérimentalement cet effet, malheureusement
dans le sens d'une diminution de |Se| pour un ferrofluide a base de DMSO. Dans ce cha-
pitre, nous nous intéresserons a des cellules thermogalvaniques aqueuses contenant le
couple redox Fe (CN)%‘/ Fe (CN)‘é‘. Ce couple redox est le couple redox de référence des
cellules thermogalvaniques aqueuses (voir chapitre 2) et a été introduit sous forme de 3
mM de KsFe (CN)g (Sigma Aldrich, 99,98 % pur) et de K4Fe (CN)g (Sigma Aldrich, 99,95 %
pur). Nous nous intéresserons dans un premier temps a I'effet du type de contre-ion sur
les propriétés thermoélectriques d’'un ferrofluide stabilisé par adsorption d’ions citrate
(section 6.2), avant de nous intéresser a I'effet de la taille des nanoparticules dans un fer-
rofluide stabilisé par adsorption de PAAMA (section 6.4). On s’'intéressera, dans la section
6.3, aux phénomenes d’adsorption pouvant avoir lieu entre les nanoparticules magné-
tiques et une électrode métallique en présence ou en l'absence d'un potentiel appliqué.
Des mesures de microbalance a quartz seront ainsi présentées afin de confirmer une hy-
pothese introduite dans la section 6.2.

6.2 Effet du contreion

Le ferrofluide (FF) considéré dans cette étude a été synthétisé au PHENIX selon la
méthode Massart déja introduite et est donc constitué de particules de y-Fe,Os. Apres
leur synthese, ces particules ont été triées en taille et les nanoparticules obtenues ont un
diametre moyen de 7,6 nm déterminé a partir de mesures SAXS[93, 255]. Des co-ions ci-
trate (Cit>") ont ensuite été adsorbés a la surface des particules pour quatre contre-ions
de tailles croissantes : les cations lithium (Li"), sodium (Na*), tétraméthylammonium
(TMA™) et tétrabutylammonium (TBuA™). Les FFs obtenus sont donc des ferrofluides ci-
tratés de pH neutre, de taille identique, mais de contre-ions différents. Filomeno et co-
auteurs[93] ont démontré que, pour ces FFs, le coefficient Soret des nanoparticules dé-
pend fortement du contre-ion (figure 6.1). Ainsi, les particules sont thermophiles en pré-
sence de contre-ions de grande taille TMA™ et TBuA™ et thermophobes pour les contre-
ions Li* et Na¥, de plus petite taille. Dans le cadre de notre étude du coefficient Seebeck
de ces FFs, nous nous sommes concentrés sur les deux contre-ions extrémes : TBuA* et
Li*. Les ferrofluides correspondants auxquels le couple redox a été ajouté seront notés
FF-TBuA et FF-Li; leurs propriétés sont synthétisées dans le tableau 6.1. Il a été mon-
tré que l'ion citrate (figure 6.2a) se comporte comme trois ions acétate indépendants (fi-
gure 6.2b) vis a vis des interactions interparticulaires[67, 93]. Cet ion sera donc considéré
comme trois anions acétate portant chacun une entropie de transfert d’Eastman égale a
197 peV/K (voir tableau 2.1).

6.2.1 Charge effective dynamique

Afin de calculer la charge effective dynamique des nanoparticules, la conductivité de
la solution est mesurée a différents ¢. La conductivité des nanoparticules est alors obte-
nue en soustrayant a la conductivité totale la conductivité obtenue a ¢ =0 % (encart de
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FIGURE 6.1 — Coefficient Soret corrigé de la compressibilité osmotique des nanoparticules en fonc-
tion de I'entropie de transfert d'Eastman du contre-ion. Ferrofluides aqueux citratés. Reproduit de

[93] avec autorisation.

TABLEAU 6.1 — Propriétés des ferrofluides FF-Li et FF-TBuA. C; et C, sont les concentrations des
contre-ions et du couple redox et d est le diamétre moyen.

Echantillon | d (nm) | Co-ion | Contre-ion | C.; (mM) Couple redox C, (mM)
FF-Li 7,6 Cit’~ Li* 90 Fe (CN)3~/ Fe (CN)g~ 3/3
FF-TBuA 7,6 Cit>~ TBuA™* 90 Fe (CN);~/ Fe(CN)g~ 3/3
I
C—O0se 0

O
|

907C7CH27C7CH27C709

O
|

OH

(@

FIGURE 6.2 — (a) : anion citrate et (b) : anion acétate
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la figure 6.4b). Cette conductivité varie linéairement avec la concentration en nanopar-
ticules. Connaissant le coefficient de diffusion des nanoparticules a partir de thermodif-
fusion, il est alors possible de calculer la charge effective dynamique &y selon 1’'équation
A.50 (voir I'annexe A.5 pour le développement) :

—Dci-ez-z§i+va-kB-T-\/Z
Z-DNp'e2

1€%1 =

(6.1)

avec D¢ = 0,519-107° m?/s[294] le coefficient de diffusion des ions TBuA* a T = 25 °C,
Ze; =1, vnp = 2,3-1072° m? le volume d’une nanoparticule et DONP =1,70-10""1 m?/s. A
s’écrit : )

D.;-e? Dnp - €2

A= (—” ) +4-ay —2 = (6.2)
unp - kg T vnp kg T

avec ags = 34 S/m la pente a I'origine de la courbe de conductivité en fonction de ¢. On

trouve alors pour FF-TBuA, sachant que les particules sont négativement chargées :

63

Cette valeur, relativement importante, est cohérente avec les valeurs de charges dyna-
miques obtenues par conductivité dans un ferrofluide similaire au nétre par Lucas et co-
auteurs[188].

6.2.2 Coefficients Seebeck

Les coefficients Seebeck initiaux et stationnaires ont été mesurés en fonction de la
concentration volumique en nanoparticules colloidales ¢ pour les deux ferrofluides FF-
Li et FF-TBuA. Les mesures ont été réalisées avec des électrodes de platine polycristallin
pour des températures moyennes de 30, 40 et 50 °C et une différence de température de
10, 20 ou 30 K. Les mesures sont reproductibles sur plusieurs semaines (figure 6.3) et un
état stationnaire apparent est observé apres environ 30 minutes en I’absence de nanopar-
ticules (figure 6.3a) et 6-8 heures en leur présence (figure 6.3b). Les coefficients Seebeck
mesurés en I'absence de nanoparticules sont positifs, comme attendu[141], et d’environ
1,50 mV/K, en accord avec les valeurs de la littérature, par exemple 1,43 mV/K déterminée
par Kang et co-auteurs[157].

6.2.2.1 Coefficient Seebeck initial

Les coefficients Seebeck initiaux normalisés sont tracés pour les trois températures
moyennes sur les figures 6.4a et 6.4b pour FF-Li et FF-TBuA. Si, dans le cas de FF-Li, Seini
reste quasiment constant jusqu’a une fraction volumique de 1 %, ce dernier croit d’en-
viron 10 a 15 % pour FF-TBuA. Nous nous concentrerons tout d’abord sur 'effet observé
pour ce dernier FF et ’absence d’effet mesuré pour FF-Li sera discutée a la section 6.2.2.3.

Comme nous 'avons vu au chapitre 3, le coefficient Seebeck initial est exprimé par
I’équation 3.185 et est la somme de deux termes : un terme thermogalvanique et un terme
de thermodiffusion.

tigi
A + 6.4
Src Z 3 (6.4)

thermogalvanique ;,_/
thermodiffusion

| =

Selnl —

Q
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FIGURE 6.3 — Mesure de la tension en fonction de la température des deux électrodes pour FF-
TBuA. (a) : enl'absence de nanoparticules, ¢ =0 %. Un état stationnaire apparent est atteint apres

environ 30 minutes. (b) : avec nanoparticules, ¢ = 0,06 %. Un état stationnaire apparent est atteint
apres environ 6 heures.
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De toute évidence, I'ajout de nanoparticules magnétiques chargées présentant une forte
entropie de transfert d’Eastman influencera le terme de thermodiffusion. Le terme ther-
mogalvanique peut également étre modifié via les coefficients d’activité des especes char-
gées du couple redox. Ces coefficients apparaissent en effet dans I’expression de I'entro-
pie de réaction (voir équation 3.186) et dépendent notamment de la force ionique I de
la solution[71]. Il nous faut désormais identifier les contributions respectives de ces deux
effets sur le coefficient Seebeck initial du FF-TBuA.

Effet des nanoparticules sur le terme thermogalvanique Sila théorie de Debye-Huckel
est assez performante pour les anions et cations monovalents a faible force ionique !, elle
est difficilement applicable aux ions portant des charges multiples (comme Fe (CN)%‘ ou
Fe (CN)é_) dans des électrolytes relativement concentrés. En milieu aqueux cependant,
les activités des ions Fe (CN)%‘ et Fe (CN)é_ sont tabulées[293] en fonction de la force io-
nique. Cette derniere s’exprime, dans le cas d'une solution colloidale avec des contre-ions
monovalents comme TBuA™* ou Li*, comme[325] :

2
Z7Cq Z n
o= Y Lo+ 2 6.5)

avec I la force ionique produite par les ions en solution de concentration molaire c; (co-
ions, contre-ions et couple redox) et le second terme provenant de la neutralité élec-
trique de la solution en présence de nanoparticules, n étant la concentration en nano-
particules, z, ¢ leur charge effective statique et N le nombre d’Avogadro. En supposant
que la concentration en particules prés des électrodes est la méme que dans le volume
de la solution et en considérant que la charge effective statique est du méme ordre de
grandeur que la charge effective dynamique mesurée a £° =~ —300, I'ajout des nanopatr-
ticules magnétiques ne fait varier la force ionique que de 10 mM soit 8 % pour ¢ =1 %.
La variation de I'entropie du couple redox qui en découle est de 'ordre de 1 peV/K, lar-
gement inférieure a la variation observée de Se'™ de I'ordre de 150 uV/K, ainsi qu’aux
barres d’erreurs. Cet effet ne peut donc expliquer la croissance observée, suggérant que
cette derniére est due au terme termodiffusif. Lentropie de réaction du couple redox sera
donc considérée comme indépendante de ¢.

Effet des nanoparticules sur le terme thermodiffusif Dans le cadre du modéle que
nous avons détaillé au chapitre 3, le terme thermodiffusif est proportionnel a 'entropie
de transfert d’Eastman et au nombre de Hittorf de tous les ions en solution, ainsi que des
nanoparticules. Le coefficient de Hittorf des nanoparticules étant mesuré par conducti-
vité, les dépendances de S et de & sur la compressibilité osmotique x(¢) (voir équations
3.139 et 3.140) se simplifient, tous les termes dépendant du champ magnétique étant nuls
dans la configuration étudiée. L'équation 6.4 se réécrit donc :

, <. QY
“Asyo Z ti(P)S; N inp (P)S

¢ i#NP ‘ii EO

(6.6)

Q|+

Les valeurs des entropies de transfert d'Eastman et de la conductivité des ions sont connues
et synthétisées dans le tableau 6.2 et fyp et £ sont déterminés expérimentalement par
conductivité. La seule inconnue de I'équation est donc S°, 'entropie des nanoparticules,

1. TypiquementI <1 mM
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FIGURE 6.4 — Coefficients Seebeck initiaux normalisés en fonction de la fraction volumique de na-
noparticules pour trois températures moyennes : 30, 40 et 50 °C et une différence de température
de 10 K. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I'écart a la moyenne (intervalle de confiance
de 95 %). (a) : FF-Li et (b) : FE-TBuA. Encart : conductivité des nanoparticules.
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qui peut étre déterminée par ajustement de 1'équation aux données expérimentales (fi-
gure 6.4b) :
S° ~ 14 meV/K (6.7)

Cette valeur doit étre considérée avec précaution du fait des incertitudes sur la conduc-
tivité électrique qui n'a pu étre mesurée qu’a faible concentration. Elle est cependant du
méme ordre de grandeur que la valeur obtenue par effet Soret sur le méme ferrofluide([93],
5,1+1,8 meV/K, et légérement plus faible que celle déterminée par les mémes méthodes
dans un FF a base de DMSO : ~ 80 meV/K[137]. On notera que ces entropies sont un a
deux ordres de grandeur plus importantes que les S° des ions aqueux conventionnels (ta-
bleau 2.1).

TABLEAU 6.2 — Entropies de transfert d’Eastman, concentrations et conductivités des ions pour
FF-Li et FF-TBuA.

Ion S0 (meV/K) [272, 6, 45] | Concentration (mM) | o (S/m) [294]
TBuA* 0,72 90 0,18
Lit 0,02 90 0,35
Cit3~ 0,59 30 0,63

CH;CO0~ 0,20 90 /

Fe(CN)g 3~ 0,61 3 0,09
Fe(CN)g 4~ 0,85 3 0,13
K* 0,09 21 0,15

6.2.2.2 Coefficient Seebeck stationnaire apparent

Les coefficients Seebeck a I'état stationnaire apparent sont présentés pour les deux
FFs sur la figure 6.5a. A nouveau, pour FF-Li la variation est relativement faible alors
qu’elle est particulierement conséquente et intéressante pour FF-TBuA. Pour ce dernier,
Se’’ diminue rapidement puis croit linéairement. Un minimum est ainsi atteint pour
¢ = 0,1 %. Afin de comprendre plus en détail les phénomenes en jeu, analysons les ré-
sultats attendus a I’équilibre de Soret :

Coefficient Seebeck a I'équilibre de Soret A I'équilibre de Soret, le coefficient Seebeck
Sef? ne dépend plus de la thermodiffusion des ions en solution mais uniquement du
couple redox (équation 3.198). L'équilibre de Soret est théoriquement atteint apres plu-
sieurs temps caractéristiques T%9. Ce dernier est déterminé par le coefficient de diffusion
le plus faible des especes chargées en solution (les nanoparticules dans notre cas) selon
'équation? :
l2
84 = ———— ~ 60 heures (6.8)
1“ - Dnp

Afin de vérifier cela, nous avons réalisé des simulations numériques de la diffusion des
nanoparticules du FF-TBuA en fonction du temps avec le logiciel Mathematica. Ces si-
mulations numériques consistent a résoudre 1'équation de diffusion des nanoparticules :

TNP =—Dnp(nNp, 1) - (v nnp + St(nNp, 1) - BNP ?T) (6.9)

2. Nous avons considéré ici que la distance caractéristique de diffusion des nanoparticules est égale a
la distance séparant les deux électrodes. Cette hypotheése n’est vérifiée que pour des particules présentant
un coefficient Soret important, comme c’est le cas ici, et pour lesquelles la différence de concentration a
I'équilibre de Soret entre les deux extrémités de la cellule nécessite la diffusion de nanoparticules d'une
extrémité a I'autre.
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FIGURE 6.5 - (a) : coefficients Seebeck stationnaires normalisés de FF-Li et FF-TBuA en fonction de
la fraction volumique de nanoparticules. (b) : différence normalisée entre Sei”l et Ses! en fonction
de ¢ pour FF-TBuA. Les mesures ont été effectuées pour trois températures moyennes : 30, 40 et 50
°C et une différence de température de 10 K. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart
alamoyenne (intervalle de confiance de 95 %).
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Du fait des symétries de notre systeme, la cellule simulée est unidimensionnelle et la
concentration en particules s’écrit donc nnp(x, t). Le coefficient Soret est calculé dans le
cadre du modele de spheres dures présenté au chapitre 3 et le champ électrique interne
est pris en compte avec une charge effective £° = 300 pour les nanoparticules. Des condi-
tions aux limites de flux nuls sont imposées aux extrémités de la cellule, en x =0 (bas) et
x =1 (haut). A ¢ =0 une différence de température de 10 K est imposée entre le haut et le
bas pour une température moyenne de la cellule fixée a 300 K. Il convient de noter que
ces simulations ne prennent en compte que la diffusion dans le volume de la solution
et non des effets spécifiques surfaciques pouvant avoir lieu a proximité des électrodes.
Deux simulations numériques ont été réalisées pour des fractions volumiques initiales de
0,4 et 1 % et, comme présenté sur la figure 6.6, I'’équilibre de Soret est atteint aprés 3 a 4
1. Il semblerait donc que lorsque le coefficient Seebeck stationnaire est mesuré, apres 6
a 10 heures de diffusion, soit 0,1 T, la cellule est encore a l'état initial et que le Se’’ me-
suré ne soit pas égal au coefficient Seebeck a 1'équilibre de Soret Se". Cette observation
est confortée par les simulations de Putnam et co-auteurs qui observent le méme type de
résultats dans des solutions colloidales (mais pas des ferrofluides) de coefficients Soret
proches[238]. De plus, des résultats expérimentaux obtenus dans des ferrofluides pour
des systemes similaires au notre en termes de taille de cellule, de taille de particules, de
fluide et de gradient de température, montrent que les particules continuent a diffuser,
meéme apres plusieurs jours[278].

""" Bumean =0.4% Froid
0.025| —  Pmean =1.0% Froid
Brmean =0-4% Milieu
Brmean =1.0% Milieu
00201 ... omm =0.4% Chaud
—  ¢nean=1.0% Chaud
-©.0.015 — =
0.01
0.005 .

0.000

FIGURE 6.6 — Simulations numériques de la concentration en nanoparticules calculée via I'’équa-
tion 6.9 en fonction du temps normalisé par T = I?/(?-D). A t=0, une différence de température de
10 K est appliquée entre le haut et le bas de la cellule pour deux solutions de FF-TBuA de concen-
trations respectives initiales de 0,4 et 1 %. Les courbes bleues, solides ou pointillées, correspondent
ala concentration aI'électrode froide, les courbes oranges sont les concentrations au milieu de la
cellule et les courbes rouges sont les concentrations pres de I'électrode chaude.

Coefficient Seebeck a I'état stationnaire apparent [état stationnaire apparent auquel
Se’! est mesuré est donc plus proche de I’état initial que de 1'équilibre de Soret. Afin de
nous affranchir de I'effet de la thermodiffusion (deuxieme membre de I'équation 6.4),
la différence ASe entre Se’’” et Se®! est tracée sur la figure 6.5b. Cette différence croit
rapidement et fortement jusqu’a la valeur minimale de 0,1 % puis reste constante, ce qui
implique que les pentes des deux coefficients sont égales pour les fractions supérieures a
0,1 %. ASe permettant d’annuler la composante thermodiffusive, I'effet observé a faible
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concentration est donc un effet lié a As,. d’origine purement thermogalvanique et ayant
lieu a proximité des électrodes. Cet effet croit rapidement a faibles ¢ avant de saturer et
est, de plus, réversible lors de 'application ou de I'annulation du gradient de température
(figure 6.3b).

Nous avons vu lors de notre analyse de Se'””* que le second terme de As;. dépend de
la concentration locale en espéces chargées selon un terme nernstien fonction des acti-
vités de Fe (CN)%‘ /Fe (CN)‘é_. Il a été démontré que le premier terme de I'entropie de ré-
action, qui n'est autre que I'entropie de réaction standard As%,, est également fortement
dépendant de I'’environnement du couple redox, en particulier de la nature du solvant
(constante diélectrique et nombre d’accepteur)[141]. Cette dépendance sur la nature de
’électrolyte est illustrée par la large gamme des valeurs de coefficient Seebeck reportées

pour le couple ferri/ferrocyanure : de 1 a 1,8 mV/K[48, 241, 144, 242, 136, 157, 246, 251].

Notre hypothése actuelle est donc que lorsqu’une tension apparait entre les deux élec-
trodes, suite a I’application de la différence de température, la charge d'une électrode de-
vient moins négative que I'autre ce qui permet aux nanoparticules de s’approcher de sa
surface (figure 6.7). Cet effet prend 6 a 10 heures pour saturer et correspond donc a une
constante de temps caractéristique de I'ordre de 2h ou encore a une distance de diffu-
sion de I'ordre du micron. La présence des nanoparticules proches d'une des électrodes
influence I'environnement du couple redox et donc As?,. Cependant, cet effet sature ra-
pidement avec 'accroissement de la concentration du FF, la répulsion électrostatique
créée par les nanoparticules déja adsorbées empéchant de nouvelles particules de s’ap-
procher de la surface, d’ot1 le plateau observé pour ¢ > 0,1 %. Notre hypothése est soute-
nue par I'observation par Lucas et co-auteurs de 'adsorption de nanoparticules sur des
électrodes en or dans un ferrofluide similaire[189, 190, 191]. De plus, il a été démontré
dans ces travaux que le potentiel et donc la charge de I'électrode sont des facteurs clés
pouvant favoriser ou au contraire prévenir I'adsorption des particules, notamment sur
électrode de mercure. Afin de vérifier cette hypothese, nous avons réalisé des expériences
de réflectivité spéculaire de neutrons polarisés sous champ magnétique et gradient de
température dans l'optique de tirer parti du caractere superparamagnétique des nano-
particules. Les incertitudes liées a la dilatation thermique créée par le gradient de tem-
pérature n’'ont cependant pas permis d’obtenir les résultats escomptés. Nous avons alors
réalisé des expériences de microbalance a quartz qui confirment cette hypothese en dé-
montrant |'existence effective d'une adsorption et une dépendance de celle-ci avec le po-
tentiel de I'électrode. Ces résultats, obtenus pour un ferrofluide tres proche de FF-TBuA
et sur électrode de platine, sont détaillés dans la section 6.3.

ini
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FIGURE 6.7 — Représentation schématique de I’adsorption des nanoparticules sur une des élec-
trodes lorsqu’'un gradient de température est imposé.

140



CHAPITRE 6. FERROFLUIDES AQUEUX

6.2.2.3 FF-Li

Coefficient Seebeck initial Pour FF-Li, I’absence de variation mesurable du coefficient
Seebeck initial nous empéche de tirer des conclusions quantitatives sur les propriétés des
nanoparticules. Ces mesures mettent cependant en évidence le role crucial de la nature
du contre-ion sur les propriétés thermoélectriques des solutions colloidales, a I'instar de
ce qui avait été observé pour 'effet Soret. Lorigine de cette absence d’effet mesurable

pour FF-Lin’est pas encore tout a fait établie. Nos hypotheses actuelles sont les suivantes :

— Soit S0 et §0 sont tres faibles pour ces nanoparticules et la contribution thermodiffu-

sive %‘éﬁso qui est, en premiére approximation, proportionnelle 2 £°-5°3
négligeable .

est donc

(B)S g0
— Soit les termes ) ; np L (g’i)s’ et tNPé%))S sont du méme ordre de grandeur mais de

signes opposés et se compensent pour ce FF.

Coefficient Seebeck stationnaire Laraison pourlaquelle I'effet d’adsorption mis en évi-
dence dans le FF-TBuA n’est pas observé pour le ferrofluide en présence de contre-ions
lithium n’est pas encore établie. Il se pourrait que cela soit di a une charge surfacique
plus faible de ces nanoparticules.

6.2.3 Puissance

La puissance a été mesurée, comme preuve de concept, pour deux fractions volu-
miques de 0% et de 0,06 % de FF-TBuA, une différence de température de 30 K et une
température moyenne de 40 °C (figure 6.8). Le courant et la tension ont été mesurés a
I’état stationnaire et sont tres stables sur plusieurs heures.
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FIGURE 6.8 — Courbe densité de courant-potentiel et densité de courant-densité de puissance pour
le FF-TBuA. ¢ =0 % et 0,06 %, AT =30 K et la température moyenne est de 40 °C. Les disques bleus
sont la mesure de tension pour ¢ = 0 % et les disques noirs pour ¢ = 0,06 %. Les losanges vert
foncé correspondent a la mesure de puissance pour ¢ = 0 % et vert clair pour ¢ = 0,06 %. Les
barres d’erreur correspondent a deux écarts a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

3. En effet, le coefficient de Hittorf #xp est, en premiére approximation, proportionnel a (&0)2.
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6.2.3.1 Fraction volumique ¢ =0 %

En I'absence de particules, la puissance maximale mesurée est de 0,6 mW/ m?, en ac-
cord avec les valeurs de la littérature[121]. Cette valeur est encore loin des records ac-
tuels mais s’explique par une différence de température relativement faible associée a
une concentration en couple redox deux ordres de grandeur plus faible que les records
actuels . La résistance ohmique est mesurée expérimentalement et vaut R, = 300 {2, né-
gligeable devant la résistance interne totale de la cellule, déterminée a partir de la pente
de la courbe J-U :

R;=29+1k{? (6.10)

Cette résistance interne est trés proche de la résistance de transport de matiere théorique.
En effet, I'espece redox limitante est le Fe (CN)‘é_ de coefficient de diffusion égal a 0,735 -
1072 m2/s d’oty, en utilisant I'équation 2.9, Rty = 27 k(2 (la couche de diffusion s’étend sur
toute la taille de la cellule). L'extraction du courant est donc bien limitée par la diffusion
du couple redox de I'une a I'autre des électrodes.

6.2.3.2 Fraction volumique de 0,06 %

Comme attendu du fait des analyses précédentes, la tension de circuit ouvert mesu-
rée aI'état stationnaire est considérablement plus faible pour ¢ = 0,06 % °> qu’en I'absence
de nanoparticules. Comme Uco(0,06%) = 0,7 -Uco(0%), on s’attendrait a ce que la puis-
sance diminue d’'un facteur 1/0,72 = 2 entre les deux concentrations. Les résultats expéri-
mentaux montrent cependant que la puissance mesurée est divisée par un facteur 4 lors
de I'ajout des particules. Ce phénomene trouve son origine dans I’accroissement consi-
dérable de la résistance interne de la cellule qui est déterminée, a cette concentration,
comme :

R;=64+1k? (6.11)

La résistance ohmique de la solution ayant légerement diminué, I’accroissement de la ré-
sistance interne de la cellule lié a I'ajout des nanoparticules provient soit de Rty soit de
Rtc. Un début d’explication peut étre proposé dans le cadre de notre hypothése suppo-
sant I’adsorption des nanoparticules a la surface d'une des électrodes a I’état stationnaire.
En effet, la répulsion électrostatique créée par ces nanoparticules fortement chargées né-
gativement peut, d'une part, limiter la surface de I'électrode disponible pour le transfert
de charge et, d’autre part, limiter la diffusion des especes du couple redox Fe (CN)g‘ et
Fe (CN)4~, de charge également négative, au voisinage de I'électrode. Ces effets entrainent
une augmentation considérable de la résistance interne de la cellule. De nouvelles expé-
riences sont cependant nécessaires pour comprendre plus finement ce phénomeéne.

6.2.4 Résumé

Notre étude du coefficient Seebeck initial du FF-TBuA a mis en évidence expérimen-
talement, pour la premiere fois a notre connaissance, que I'ajout de particules colloidales
peut effectivement accroitre le coefficient Seebeck initial Se’” d’une cellule thermogal-
vanique. Cet effet est lié aux grandeurs physiques D?, S° et £° et pourrait étre mis a pro-
fit dans des cellules thermogalvaniques a flux qui, par définition, sont continuellement a

4. Cette concentration faible a été sciemment choisie afin que I'ajout du couple redox perturbe le moins
possible le ferrofluide lors des mesures de coefficient Seebeck.
5. Cette valeur correspond au minimum observé sur la figure 6.5a.
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|’état initial, ou pour des applications intermittentes. Le role crucial du contre ion a égale-
ment été démontré par une étude comparée avec FF-Li pour lequel aucun effet mesurable
n’est observé.

Nous avons également démontré que I'état stationnaire observé dans le cadre de notre
étude n’est pas I'équilibre de Soret, mais un état stationnaire apparent. Cet état station-
naire est vraisemblablement lié a des phénomeénes ayant lieu au voisinage des électrodes
et influencant le terme thermogalvanique du coefficient Seebeck. Notre hypothese ac-
tuelle consistant en ’adsorption de nanoparticules a la surface d’'une des deux électrodes
peut permettre d’expliquer deux phénomenes étonnants a 1’état stationnaire : le mini-
mum observé de Se*’ et le doublement de la résistance interne de la cellule pour 'ajout
de 0,06 % de nanoparticules. La pertinence de cette hypothese sera étudiée expérimenta-
lement par microbalance a quartz dans la prochaine section.

6.3 Microbalance a quartz: origine del’état stationnaire ap-
parent

La troisieme partie de ce chapitre s'intéresse plus particulierement a I’état stationnaire
apparent observé lors des mesures de coefficient Seebeck du ferrofluide citraté FF-TBuA
dans la section 6.2. Lhypothése soulevée dans le chapitre précédent a partir de calculs
théoriques, de simulations numériques et de considérations sur les temps de diffusion
suppose que cet état stationnaire est lié a des phénomenes d’adsorption réversibles des
nanoparticules sur les électrodes de platine. Ces phénomenes sont, dans I’hypothese pré-
sentée précédemment, controlés par le potentiel et/ou la température des électrodes.

6.3.1 Interactions avec une électrode métallique

Plusieurs études expérimentales se sont récemment intéressées a l'interaction entre
des nanoparticules électriquement chargées et une interface métallique chargée. Dans
cette situation, les nanoparticules et I'électrode métallique présentent toutes deux une
double couche électrique créée par les molécules du solvant et les ions en solution ©. Les
interactions entre une nanoparticule et la surface métallique sont alors de deux types[189] :

— Des interactions électrostatiques de longue portée modulées par la force ionique.

— Des interactions de courte portée, par exemple de type Van der Waals, lorsque les
doubles couches se sont interpénétrées.

L'adsorption des nanoparticules sur les électrodes va ainsi dépendre du rapport de force
entre ces deux types d’interaction et de leur signe (attractives ou répulsives). Ces interac-
tions dépendent de la nature de I’électrode, de la nature des nanoparticules, mais aussi de
la nature de la solution. Des études se sont par exemple intéressées a des nanoparticules
de silice[126, 118] ou de latex[265, 168]. Nous nous concentrerons ici sur des nanoparti-
cules de maghémite ioniquement stabilisées, c’est-a-dire similaires a celles du FF-TBuA,
interagissant avec une électrode métallique. Si des études existent pour les électrodes de
mercure et d’or, a notre connaissance aucune étude n’'a été publiée au sujet de I'adsorp-
tion de nanoparticules de maghémite sur des électrodes de platine.

6. 1l s’agit du modele bien connu de Gouy-Chapman-Stern[280] qui sera décrit au chapitre 8.
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6.3.1.1 Electrode de mercure

Dubois et Chevalet[77] ont étudié, par voltampérométrie cyclique, I’adsorption de na-
noparticules de maghémite citratées en solution aqueuse sur une électrode liquide de
mercure. Ces particules suivent une distribution log-normale de dj = 6,65 nm et ¢ = 0,22
et sont chargées négativement. A faible force ionique, c’est a dire pour une concentration
en électrolyte (NH;, ClO;) de 0.015 M, 'adsorption des particules sur le mercure dépend
de la charge surfacique de ce dernier. En effet, le point de zéro charge (PZC) du mercure
en solution aqueuse neutre, c’est a dire le potentiel pour lequel la surface de mercure ne
porte pas de charge surfacique est d’environ -0,5 V par rapport a I’électrode de référence
Ag/AgCl’. Ladsorption des nanoparticules est ainsi observée lorsque le potentiel de la
surface est supérieur a -0,5V, c’est a dire que la surface est positivement chargée et que
les interactions électrostatiques avec les NPs sont attractives. A I'inverse, aucune adsorp-
tion n’'est observée lorsque la surface de mercure est chargée négativement, c’est a dire
pour des potentiels inférieurs a -0,5 V. Cela met en évidence qu’a faible force ionique I’ad-
sorption de nanoparticules citratées sur une électrode de mercure est controlée par les
interactions électrostatiques.

A forte force ionique, typiquement 0,5 M de NH4ClO4, 'adsorption est observée sur
toute la gamme de potentiel, jusqu’a -1,7 V. L'accroissement de la force ionique permet
donc d’écranter les interactions électrostatiques qui ne contrélent plus I'adsorption au
profit des forces de plus courte portée. Ces résultats ont été confirmés par une étude de
Lucas et co-auteurs[190] en milieu basique avec des nanoparticules de 12 nm chargées
négativement.

6.3.1.2 Electrode d’or

Lucas et co-auteurs ont étudié I’adsorption de nanoparticules de maghémite sur une
électrode d’or[190]. Le ferrofluide utilisé est composé de nanoparticules dont la distribu-
tion de diametre suit une loi log-normale de diametre dy = 12 nm et o = 0,24. Ces parti-
cules sont positivement chargées en milieu acide perchlorique, leurs co-ions sont donc
les ions hydroniums et leurs contre-ions les ions perchlorates. Ladsorption a été obser-
vée par microscopie a force atomique (AFM), VC et réflectométrie. Des mesures d’adsorp-
tion ont été effectuées pour une concentration en particules d’environ 1073 % a différents
pH et forces ioniques (figure 6.9). Les particules s’adsorbent a toutes les forces ioniques,
quand bien méme la surface d’or est chargée positivement. Leur adsorption est quasi-
linéaire et sature a une certaine valeur critique. La quantité de nanoparticules adsorbées
a saturation augmente de maniere similaire lorsque le pH diminue (figure 6.9a) ou que
la force ionique augmente (figure 6.9b). Cette similarité tend a prouver que ce n’est pas
tant le pH qui est a I'ceuvre sur la figure 6.9a mais plutot 'accroissement de force ionique
concomitante a 'augmentation de la concentration en ions H*. A l'instar de ce qui a été
observé par Dubois et co-auteurs, 'augmentation de la force ionique, en écrantant les in-
teractions répulsives électrostatiques exercées par les nanoparticules déja adsorbées sur
celles encore libres en solution, permet a un plus grand nombre de particules de s’adsor-
ber. Hormis cet effet de force ionique, Lucas et co-auteurs concluent que les interactions
électrostatiques ne sont pas les interactions dominantes pour I’adsorption de ces nano-
particules sur ’or : aucun effet du potentiel n’est observé et les nanoparticules s’adsorbent
meéme sur une surface chargée positivement. Une possible explication de cette absence
de dépendance au potentiel proviendrait de la présence d’oxydes chargés a la surface de

7. Dans la suite de ce paragraphe, sauf précision contraire tous les potentiels seront donnés par rapport
al’électrode de référence Ag/AgCL
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I'or. Enfin, il convient de souligner qu’aucune adsorption n’a été observée pour des na-
noparticules de maghémite chargées négativement : nanoparticules citratées a pH=7 ou
particules en milieu basique.
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FIGURE 6.9 - (a) : cinétique d’adsorption sur électrode d’or observée par chronoampéromé-
trie pour un ferrofluide en milieu acide perchlorique a pH=3 (carrés pleins) et pH=3 avec
[NH4ClO4]=10 mM (carrés creux). ¢ = 1073 %. (b) : cinétique d’adsorption sur électrode d’or obser-
vée par réflométrie pour le méme FF a pH=2 (carrés creux) ou pH=3 (carrés pleins). ¢ =2,8-1073
%. Sur les deux figures, la grandeur mesurée en ordonnée est proportionnelle a la quantité de na-

noparticules adsorbées sur la surface. Figures reproduites de [190] avec autorisation.

6.3.2 Ftude de Padsorption par microbalance a quartz

Afin de déterminer I'origine de I’état stationnaire observé dans la section précédente
pour FF-TBuA, plusieurs études a I'aide de microbalances a quartz ont été réalisées dans
le cadre d’'une collaboration avec Ozlem Sel, Hubert Perrot et Ivan Lucas du laboratoire

LISE.

6.3.2.1 Principe

Une microbalance a quartz® (QCM) utilise les propriétés piézoélectriques d'un cris-
tal de quartz afin de déterminer des masses tres précisément. Son principe repose sur le
couplage entre les propriétés électriques et mécaniques du quartz. Ainsi, si I’'on mesure
I'impédance électrique d’'un cristal de quartz homogene d’épaisseur & en fonction de la
fréquence d’excitation, une résonance sera observée pour des fréquences multiples de la
fréquence fondamentale f donnée par[99] :

c
f= T (6.12)
avec ¢ = 3340 m/s la célérité des ondes acoustiques dans le quartz. Expérimentalement,
nous utiliserons des quartz commerciaux (AWSensors) d’environ 200 pum d’épaisseur et
donc de fréquence de résonance proche de 9 MHz. La fréquence de résonance sera mesu-
rée al'aide d'un RLC-meétre de haute performance (Agilent 4294A). Lexcitation électrique
utilisée est de 0,1 V et on balayera les fréquences de 8,5 a 9,5 MHz.

8. Lorsqu’on utilisera cette microbalance a quartz comme électrode pour appliquer un potentiel, on
parlera de microbalance électrochimique a quartz(EQCM).

145



CHAPITRE 6. FERROFLUIDES AQUEUX

Si des particules s’attachent solidairement a un tel quartz, la masse et I'épaisseur de
ce dernier seront modifiées, ce qui entrainera un décalage de la fréquence de résonance
mesurée. A la fin des années 1950, Sauerbrey[256] a développé un modele, encore utilisé
aujourd’hui, permettant de relier la variation de fréquence de résonance A f ala variation
de masse Am du quartz. Ce modele traite I'épaisseur Ah de particules adsorbées comme
une extension de I'épaisseur & du cristal de quartz et est valable sous trois conditions.
Tout d’abord, il faut que les particules soient solidaires du cristal®. De plus, il faut que la
masse ajoutée soit répartie uniformément sur le cristal, c’est a dire que les nanoparticules
adsorbées soient suffisamment petites devant la taille du quartz et que les interactions
entre nanoparticules soient répulsives pour que la variation de masse mesurée corres-
ponde a une répartition statistiquement homogéne de nanoparticules adsorbées sur la
surface. Ces deux conditions seront vérifiées pour des particules ioniquement stabilisées
et de tailles nanométriques. Enfin, il faut que la variation de fréquence du quartz induite
par la variation de masse soit suffisamment faible, typiquement inférieure a 10 %. Cette
derniére condition sera également vérifiée dans toutes les expériences : les variations de
fréquence étant inférieures au kHz soit 0.01 % de la fréquence initiale. Dans ce cadre, la
variation de masse Am est reliée a la variation de la fréquence fondamentale du quartz
Af parl'’équation de Sauerbrey([37] :

2-f2 Am
p-c A

Af = (6.13)
avec p = 2648 kg/m? la masse volumique du quartz et A l'aire du quartz recouverte par
chacune des électrodes. Pour une fréquence de résonance d’environ 9 MHz, la variation
de masse associée a une diminution de fréquence de 1 Hz est donc :

p-c

2. f?

Le principe des mesures réalisées consiste donc a étudier la masse surfacique adsor-
bée sur le quartz en fonction du type de ferrofluide aqueux (acide ou citraté), du métal
de I’électrode (or ou platine recouvrant le quartz) et du potentiel appliqué a I'électrode.
Le potentiel est appliqué a I'aide d'un montage a trois électrodes (figure 6.10a) : le métal
recouvrant le quartz constitue 1'électrode de travail, la contre électrode est une grille de
platine et I'électrode de référence est une ECS,q. Le potentiel est appliqué entre I'élec-
trode de travail et I'électrode de référence a 'aide d'un potentiostat (Sotelem PGSTAT).

Sauf mention contraire, dans cette section les potentiels seront donc exprimés par rap-
port a'ECS,gq.

~ 5,5 ng/cm? (6.14)

6.3.2.2 Validation des mesures de microbalance sur or

Afin de vérifier la validité de notre dispositif, nous avons souhaité reproduire les résul-
tats de Lucas et co-auteurs[190] en étudiant ici par QCM l'adsorption de nanoparticules
de maghémite en milieu acide sur une surface d’or. Pour ce faire, les quartz utilisés sont
recouverts d'une fine couche d’or (figure 6.10b). Le ferrofluide choisi est en milieu acide
nitrique, proche du FF en milieu acide perchlorique utilisé par Lucas et co-auteurs.

Effet de la force ionique Les mesures de QCM mettent en évidence 1'adsorption de na-
noparticules acides sur surface d’or, a pH= 2 (figure 6.11). Cette adsorption est assez ra-
pide, de I'ordre de quelque minutes, et sature a une valeur plateau, en accord avec les

9. 1l s’agit du type d’adsorption de nanoparticules que nous essayons de mettre en évidence ici.
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Electrode de
référence
7

Contre-électrode

(a) (b)

FIGURE 6.10 - (a) : schéma d'une manipe EQCM avec une solution de ferrofluide diluée. L'électrode
de référence est une électrode au calomel saturée et la contre électrode est constituée d'une grille
de platine. (b) : quartz recouvert d’or utilisé pour les mesures de microbalance. Les connexions
pour 'application du potentiel sont également visibles.

résultats de Lucas présentés précédemment[189]. L'influence de la force ionique est éga-
lement mise en évidence. Si une fois le plateau a pH= 2 atteint la solution est acidifiée tout
en gardant la concentration en nanoparticules constante, la masse adsorbée croit consi-
dérablement, d'un facteur 5 environ, pour atteindre 8,3 pg/cm2 10 peffet d’écrantage lié
a la force ionique de la répulsion électrostatique entre les particules libres en solution et
celles déja adsorbées qui a été mis en évidence par Lucas est ainsi retrouvé.
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FIGURE 6.11 — Mesures de QCM en circuit ouvert sur électrode d’or en fonction de la force ionique
pour le FF acide. La variation de fréquence est représentée sur 'ordonnée de gauche en noir et la
variation de masse correspondante est représentée sur ’ordonnée de droite en rouge. Initialement
la solution ne contient pas de nanoparticule et son pH est de 2 (force ionique I = 1072 M). Les
nanoparticules sont ajoutées a 27 minutes a la fraction volumique ¢ = 1072 %, a pH constant. Vers
55 minutes, le pH est modifié pour atteindre la valeur de 1 (force ionique I =10~ M).

Effet du potentiel Leffet du potentiel de I'électrode d’or sur I’adsorption des nanopar-
ticules a également été mesuré. Lapplication d'un potentiel positif, jusqu’a + 0,8 V par
rapport a ECS,q, afin de charger la surface positivement, comme les nanoparticules, n'a

10. A titre de comparaison, une monocouche de nanoparticules de 7 nm de diameétre de compacité maxi-
male (= 0,9) correspond 2 0,9-2-d-p/3=2 pg/cmz.
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aucun effet mesurable. Si ce potentiel est appliqué avant et pendant I’ajout des particules,
une adsorption est tout de méme observée. S’il est appliqué apres que des particules se
sont déja adsorbées, aucune désorption ou adsorption supplémentaire n’est mesurée. On
retrouve ainsi les résultats de Lucas qui confirment que les forces d’interaction électro-
statiques entre I'électrode et les nanoparticules ne sont pas prépondérantes ici.

Validation du dispositif de mesure Les trois effets observés par Lucas et co-auteurs
pour des nanoparticules de maghémite en milieu acide sur surface d’or ont été vérifiés
avec notre dispositif : adsorption des particules sur la surface métallique, augmentation
avec la force ionique du nombre de nanoparticules adsorbées a saturation et absence
d’'influence du potentiel de 1'électrode sur les phénomenes d’adsorption. Ces résultats
valident le systeme de microbalance a quartz pour la mise en évidence de I’adsorption
des nanoparticules sur électrode de platine.

6.3.2.3 Electrode de platine

Les quartz recouverts de platine sont fabriqués au LISE a partir de quartz purs : un dé-
pot de 20 nanometres de titane suivi d'un second dépot de 200 a 300 nanometres de pla-
tine sont effectués. La couche de titane est une couche d’accroche qui permet une bonne
adhérence du platine au quartz. Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéres-
sés a deux ferrofluides : le ferrofluide acide déja étudié sur or et un ferrofluide citraté, tres
proche du FF-TBuA.

Ferrofluide acide

Effet de la force ionique En circuit ouvert, I'effet de la force ionique est plus impor-
tant sur platine que sur or pour le ferrofluide acide. Ainsi a pH 3,5 et pour une fraction
volumique ¢ = 107 % aucune adsorption des nanoparticules n’est observée du fait des
interactions électrostatiques répulsives a longue portée entre les NP et la surface (figure
6.12a). A l'inverse a pH 1, pour la méme concentration en nanoparticules, une nette ad-
sorption est observée en circuit ouvert, d’environ 4,5 pg/ cm? a saturation. Cette adsorp-
tion est vraisemblablement liée a un écrantage, di a la force ionique, des interactions
électrostatiques répulsives. Cette influence de la force ionique sur I’adsorption des nano-
particules tend a montrer qu’a I'inverse de ce qui était observé sur or, les forces électro-
statiques ne sont pas négligeables sur platine.

Effet du potentiel Afin de vérifier 'influence des forces électrostatiques, 1’électrode
de platine a été polarisée en présence de ferrofluide a pH= 3, 5. Initialement les nanoparti-
cules présentes en solution ne s’adsorbent pas spontanément sur le platine et I'électrode
est en circuit ouvert. Lapplication d'un potentiel négatif de -0,1 V entraine ’adsorption
de NPs positivement chargées (figure 6.13) confirmant le role important des interactions
électrostatiques entre le substrat et les nanoparticules en solution pour ce systeme. Une
fois les nanoparticules adsorbées, on remarque que I'application d'un potentiel positif de
1 V provoque, de maniere inattendue, une plus forte adsorption. Cet effet du potentiel
positif est également observé a pH=1 lorsqu’'un potentiel de 1 V est appliqué a I’électrode
recouverte de particules adsorbées : ce potentiel entraine un accroissement de la masse
déposée sur I'électrode. Une étude plus poussée est nécessaire pour comprendre plus en
détail les effets de 'application d'un potentiel alors que des particules sont déja adsor-
bées. 11 est possible cependant que I'application d'un potentiel modifie la double couche
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FIGURE 6.12 — Mesures de microbalance en circuit ouvert sur électrode de platine en fonction de la
force ionique pour le FF acide. La variation de fréquence est représentée sur I'ordonnée de gauche
en noir et la variation de masse correspondante est représentée sur 'ordonnée de droite en rouge.
Les deux mesures commencent en présence d'une solution sans nanoparticules. Celles-ci sont
ajoutée apres une dizaine de minutes a la fraction volumique ¢ = 1073 %. (a) : pH = 3,5, soit une
force ionique I~ 3-107% M. (b) : pH = 1, soit une force ionique I=1-10"! M.

au voisinage de I’électrode et influe donc sur des forces non électrostatiques, par exemple
de type Van der Waals. Enfin, 'application subséquente d'un potentiel de -0,6 V entraine
lui aussi un accroissement de la masse ainsi qu'une probable réduction électrochimique
de certaines des nanoparticules.
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FIGURE 6.13 — Mesure de microbalance a quartz sur électrode de platine pour le ferrofluide acide
de pH 3,5. Le potentiel appliqué est représenté sur le graphe du haut tandis que le graphe du bas
présente la variation de fréquence et la variation de masse correspondante. La tension de circuit
ouvert est de 0,5 V par rapport a I'électrode de référence (ECS,q).

Ferrofluide citraté Le ferrofluide citraté choisi est trés proche du FF-TBuA. Il est com-
posé de nanoparticules d’environ 7 nm de diametre et on pourra donc considérer qu'un
accroissement de masse de 2 pg/cm? correspond au dépot d'une monocouche de nano-
particules a la surface de I'électrode. Ce ferrofluide, contrairement au FF-TBuA, sera étu-
dié sans couple redox afin de faciliter I'interprétation des résultats d'une part et d’éviter
d’autre part, lors de la polarisation du substrat de platine, la formation de bleu de Prusse,
insoluble, au niveau de I'électrode, ce qui fausserait la mesure.
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Effet de la force ionique Leffet de la force ionique observé pour le ferrofluide citraté
est tres similaire aux résultats obtenus pour le ferrofluide acide. Ainsi, a faible force io-
nique, I =60 mM, aucune adsorption de particule sur la surface de platine n’est observée
en circuit ouvert pour ¢ =2,8- 1073 % (figure 6.14a). A plus forte force ionique, 30 mM de
TBuAs3Cit, les nanoparticules s’adsorbent spontanément en circuit ouvert. La masse ad-
sorbée a saturation est d’environ 3 pg/cm?, ce qui correspond a 1,5 monocouche de na-
noparticules. La force ionique de ce ferrofluide est égale a celle du FF-TBuA utilisé dans
la section 6.2 et on peut donc supposer, en premiére hypothese, I'existence d'une adsorp-
tion sur les électrodes de platine lors des mesures de coefficient Seebeck, méme lorsque
la cellule est isotherme. La présence du couple redox dans FF-TBuA va cependant modi-
fier le potentiel des électrodes de platine ainsi que leur double couche et cette hypothese
sera vérifiée par de futures expériences en présence de Fe (CN)%‘/ Fe (CN)g™.
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FIGURE 6.14 — Mesures de QCM en circuit ouvert sur électrode de platine en fonction de la force
ionique pour le FF citraté. La variation de fréquence est représentée sur I'ordonnée de gauche en
noir et la variation de masse correspondante est représentée sur I’ordonnée de droite en rouge. Les
deux mesures commencent en présence d'une solution sans nanoparticule. Celles-ci sont ajoutées
aprés une dizaine de minute. (a) : ¢ =2,8-1073 % et concentration en citrate de tétrabutylammo-
nium de 5 mM, soit une force ionique I = 60 mM. (b) : ¢ = 1072 % et concentration en citrate de
tétrabutylammonium de 30 mM, soit une force ionique I =360 mM.

Effet du potentiel Leffet du potentiel pour le ferrofluide citraté met en lumiere plu-
sieurs phénomenes. Tout d’abord, I'effet du potentiel ne peut s’expliquer simplement par
'attraction électrostatique entre la charge surfacique de I'électrode et les nanoparticules.
Ainsi, les particules citratées qui sont chargées négativement ne s’adsorbent pas, a faible
force ionique, lorsque le potentiel du platine est porté a 0,5V puis 1V par rapport a l’élec-
trode de référence, c’est-a-dire lorsque la charge surfacique du platine devient plus posi-
tive. A I'inverse, on observe I'adsorption d’'une monocouche (= 2 pg/cm?) lorsqu’'un po-
tentiel négatif de -0,1 V est appliqué (figure 6.15). Ce comportement tend a signifier que
des forces non électrostatiques, liées par exemple a la double couche électrique a la sur-
face du platine, sont également modifiées par I'application d'un potentiel. Une fois les
particules adsorbées a -0,1 V par rapport a la référence, si le potentiel est coupé et que
I’électrode est de nouveau en circuit ouvert, on observe une lente chute de masse corres-
pondant & une désorption quasi-totale des nanoparticules !!. Ce résultat souligne, d'une

11. La variation de fréquence semble saturer vers la valeur de 0,3 ug/cm?. Cette valeur correspond pro-
bablement a une combinaison de particules résiduelles n'ayant pas désorbé et d'une lente dérive de la
fréquence pendant les 2 heures de manipulation.
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part, la quasi-réversibilité de cette adsorption, qui avait été postulée a partir des mesures
de coefficient Seebeck pour FF-TBuA. D’autre part, la constante de temps associée a la
désorption des nanoparticules, de I’ordre de I'’heure, est compatible avec les constantes
de temps observées pour atteindre I’état stationnaire de Se, d’environ 2 heures. On notera
que le potentiel de -400 mV par rapport au potentiel de circuit ouvert '? appliqué lors de
cette expérience est 30 fois plus important que la différence de potentiel d’environ -15
mV mesuré entre 1'électrode chaude et I'électrode froide lors d’'une mesure de coefficient
Seebeck avec AT =10K.
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FIGURE 6.15 — Mesure d’'EQCM avec électrode de platine pour le ferrofluide citraté avec 5 mM de
TBuAsCit. Le potentiel appliqué est représenté sur le graphe du haut tandis que le graphe du bas
présente la variation de fréquence et la variation de masse correspondante. La tension de circuit

ouvert est de 0,3 V par rapport a I'électrode de référence (ECS,q). Pendant toute la durée des me-
sures présentées ici la solution contient ¢ = 2,810~ % de nanoparticules.

A plus forte force ionique (30 mM TBuA3Cit), 'application du potentiel sur Iélectrode
de platine présentant des nanoparticules déja adsorbées met en évidence des effets non
triviaux du potentiel. Ainsi, un potentiel légérement positif de 0,5 V par rapport a la réfé-
rence favorise une adsorption supplémentaire tandis que des potentiels de 1 V et de -0,1
V par rapport a la référence sont a I'origine de désorptions. Des études plus précises par
reflectométrie de rayons X sont prévues au synchrotron Soleil afin de comprendre plus en
détail ces phénomenes d’adsorption en présence de potentiel.

Effet de la concentration L'analyse des mesures de coefficient Seebeck pour le FF-
TBuA a démontré I'existence d’une fraction volumique de saturation d’environ 0,1 % a
partir de laquelle la différence entre les coefficients Seebeck initiaux et stationnaires reste
constante (figure 6.5b). Dans le cadre de notre hypothése actuelle, cet effet est relié a la sa-
turation de I'adsorption des nanoparticules sur les électrodes de platine. Afin de vérifier
cet effet, la masse adsorbée sur le quartz a été mesurée en fonction de la fraction volu-
mique de ferrofluide de la solution pour la solution contenant 30 mM de TBuA3Cit. Le
taux d’accroissement de la masse de nanoparticules adsorbées par rapport a ¢ a ensuite
été calculé (tableau 6.3). Ces résultats montrent qu’au fur et a mesure que la concentra-
tion en nanoparticules augmente, de moins en moins de nanoparticules supplémentaires
s’adsorbent sur la surface. On a donc bien I'existence d'un phénomene de saturation, les

12. Ce potentiel est de 300 mV par rapport a I'électrode de référence (ECSag).
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nanoparticules déja présentes sur le platine empéchant de nouvelles nanoparticules de
s’adsorber, et le plateau a ¢ = 0,1 % pour lequel le taux d’accroissement tend vers 0 est
également observé par microbalance. De plus, a cette concentration l'influence du po-
tentiel sur la masse adsorbée devient également tres faible. Ces résultats confirment donc
I'hypothese proposée a partir des mesures de coefficient Seebeck, a savoir que 1'état sta-
tionnaire observé n’est pas I'équilibre de Soret mais un état stationnaire apparent lié a des
phénomeénes d’adsorption sur les électrodes de platine.

TABLEAU 6.3 — Taux d’accroissement de la masse déposée sur I’électrode en circuit ouvert en fonc-
tion de la fraction volumique ¢ du ferrofluide citraté. La solution contient 30 mM de TBuA;Cit.

b (%) | 0,01 | 0,05] 0,1

1. A 2
13 (ag/em?) | 28400 | 1850 | 180

6.3.3 Résumé

TABLEAU 6.4 — Synthese des résultats d’ EQCM en fonction du métal et du ferrofluide étudié. I est
la force ionique de la solution et V le potentiel appliqué a I'électrode de travail.

Métal FF Effet Résultat
I Le nombre de NPs adsorbées a saturation /" avec I
Or HN03 y Z T
\Y% Pas d’effet observé du potentiel
I Pas d’adsorption a faible I mais adsorption a fort I
HNOj3 A faible I : adsorption irréversible pour -0,1 V. Une fois les NPs
Vv . . s
adsorbées un effet non trivial est observé a faible et fort I.
. I Pas d’adsorption a faible I mais adsorption a fort I
Platine ; - y . ;
v A faible I : adsorption réversible pour -0,1 V. Une fois les NPs
TBuA3Cit adsorbées un effet non trivial est observé a faible et fort I.
o Saturation du nombre de particules adsorbées
en circuit ouvert vers ¢ = 0,1 %

Nous avons démontré dans cette section la validité qualitative de notre dispositif de
mesure utilisant une microbalance a quartz en comparant nos mesures d’adsorption sur
or d'un ferrofluide acide a celles obtenues par Lucas et co-auteurs par VC, AFM et réflec-
tométrie[190]. Le systeme de microbalance a quartz a ensuite permis de mettre en évi-
dence, pour la premiére fois a notre connaissance, des phénomenes d’adsorption sur pla-
tine, pour un ferrofluide acide et un ferrofluide citraté. Sur platine, 'adsorption des na-
noparticules n’a lieu en circuit ouvert qu’a forte force ionique pour les deux ferrofluides.
A faible force ionique, ’adsorption peut étre déclenchée en polarisant I'électrode a -0,1
V par rapport a 'ECS,q, quand bien méme les nanoparticules citratées et acides sont de
charges électriques opposées. Cet effet est irréversible sur la gamme de temps étudiée
pour le FF acide et réversible pour le FF citraté avec une constante de temps de ’ordre de
I'heure. Il met en évidence que, contrairement a ce qui avait été observé sur or, I'applica-
tion d'un potentiel a une électrode de platine influence d’autres forces en plus des forces
électrostatiques et que ces forces peuvent dominer I’adsorption ou non des NPs. Enfin, un
effet de saturation de I’adsorption a été démontré pour le ferrofluide citraté a ¢ = 0,1 %.
A cette concentration, non seulement les nanoparticules ne s’adsorbent pas plus lorsque
la concentration augmente en circuit ouvert, mais ’application de potentiels importants
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ne semble pas non plus avoir d’effet. Ces résultats confirment 'hypothese émise dans la
section 6.2 selon laquelle I'effet stationnaire observé pour FF-TBuA n’est pas I'équilibre
de Soret mais un état stationnaire apparent lié a 'adsorption des nanoparticules sur la
surface de platine.

6.4 Effet de la taille des nanoparticules

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous allons nous intéresser a I'influence de la
taille des nanoparticules sur les propriétés thermoélectriques d'un ferrofluide. Les deux
ferrofluides considérés pour cette étude contiennent des nanoparticules de maghémite
recouvertes de PAAMA mais de distributions de taille différentes. Ces ferrofluides ont été
retenus pour leur stabilité, leur simplicité et la large charge électrique structurale des na-
noparticules. Clément Guibert a ainsi démontré au cours de son doctorat[114] que I'ad-
sorption des ligands PAAMA sur les nanoparticules est irréversible dans 1’eau. [l n’est donc
pas nécessaire de conserver de co-ions libres en solution pour assurer la stabilité du fer-
rofluide 3. La force ionique de la solution est donc plus faible et le nombre d’espéces
en solution est réduit, facilitant la compréhension du systéme. Enfin, les ligands PAAMA
adsorbés présentent un grand nombre de groupements carboxylates chargés négative-
ment. La charge structurale de ces nanoparticules est donc particulierement importante,

de I'ordre de 20 charges élementaires par nm?.

6.4.1 Synthese et caractérisations
6.4.1.1 Ligand PAAMA

Le ligand PAAMA est un co-polymere des acides acrylique (figure 6.16a) et maléique
(6.16b). La constante logarithmique d’acidité (pKa) de’acide acrylique est de 4,25 a 25 °C.
Pour I'acide maléique, les deux pKa a cette température sont respectivement de 1,92 et de
6,23[128]. Ce ligand permet, une fois adsorbé sur les particules, une double stabilisation

0)

C
/7 N\
H,C=—==C OH O0—=C C=—7=0
AN
H
(a)

(b)

FIGURE 6.16 — (a) : acide acrylique et (b) : acide maléique

stérique et ionique. En effet, pour un pH suffisament élevé, les groupes acide carboxylique
sont déprotonés et chargés négativement, permettant la stabilisation ionique des nano-
particules. Si on suppose que les pKa des acides acrylique et maléique ne sont pas trop
modifiés par la polymérisation, la stabilisation ionique est effective pour un pH supérieur
a2 (premier pKa del’acide maléique) et maximale lorsque le pKa est supérieur a 7 (second
pKa de 'acide maléique). Expérimentalement, les travaux de Guibert et co-auteurs[116]

13. Ce n’est pas le cas des ferrofluides citratés pour lesquels une concentration en co-ions citrate libres
de I'ordre de 10 mM est nécessaire pour assurer la stabilité des nanoparticules.
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montrent qu'un pH supérieur a 2,8 est nécessaire pour empécher I’agrégation des nano-
particules . Les ferrofluides utilisés pour I’étude présentée ici seront en milieu neutre de
pH 7 et leur stabilité sera donc bien assurée.

6.4.1.2 Synthese

Afin de synthétiser les ferrofluides, deux ferrofluides précurseurs aqueux acides (HNOs),
obtenus par la méthode de Massart introduite a la section 2.3.2, ont été utilisés. Ces fer-
rofluides ont déja été triés en taille et sont décrits dans le manuscrit de these de Clément
Guibert sous les noms « S » et « C2 ». Les distributions de taille initiales de ces ferrofluides
ont été obtenues par mesure au microscope €électronique a transmission (TEM) et sont
les suivantes[114] :

— S:distribution log-normale avec dy =6,1 nm et 0 =0,33

— (2 :distribution normale avec dyp=11,7 nm et 0 =3,7 nm

Les nanoparticules de I'échantillon C2 ont donc un diametre moyen quasi double de
celles de I’échantillon S.

Lobtention des ferrofluides a base de PAAMA s’effectue en trois étapes successives
selon le procédé dit de précipitation-redispersion[259, 98] : le remplacement des ligands
H™* par les ligands PAAMA et la précipitation des nanoparticules, la redispersion du ferro-
fluide et enfin I’élimination du PAAMA libre en solution.

Remplacement des ligands hydronium par le PAAMA Afin de remplacer les ligands hy-
dronium par des ligands PAAMA a la surface des nanoparticules, une solution aqueuse de
PAAMA a 2% en masse est préparée a partir d'une solution commerciale de concentration
équimolaire en acide maléique et acide acrylique (Sigma-Aldrich, 50% en masse, masse
molaire moyenne de 3000 g/mol). 25 ml de ferrofluide acide (pH=1,8) de fraction volu-
mique ¢ = 2 %vol. sont ensuite ajoutés goutte a goutte a 50 ml de la solution de PAAMA
préalablement préparée. Cet ajout est effectué sous constante agitation et est suffisam-
ment lent pour assurer un exces de PAAMA a chaque instant. La solution finale est alors
composée de nanoparticules recouvertes de PAAMA. Le pH de cette solution est d’environ
2,3, inférieur au seuil de stabilité des particules PAAMA qui précipitent donc.

Dispersion du ferrofluide PAAMA Afin d’éliminer les ions hydronium présents en solu-
tion, le ferrofluide est placé sur un aimant permanent pendant 30 minutes pour permettre
la floculation d’'un maximum de nanoparticules. La solution alors obtenue est bipha-
sique : la phase du bas, opaque, contient les nanoparticules floculées, tandis que le sur-
nageant, transparent, est une solution aqueuse d’acide nitrique. Cette derniere contient
également les quelques particules de taille trop faible pour floculer, méme a ce pH. Le
surnageant est alors éliminé et 4 ml d’'une solution d’ammoniaque de pH=12 sont ajoutés
afin de redisperser les nanoparticules. La solution contient alors, outre les nanoparticules,
un grand nombre de PAAMA libres ainsi que des contre-ions ammonium NH; .

Elimination du PAAMA libre Pour d’obtenir le ferrofluide le plus propre possible, il faut
désormais éliminer les molécules de PAAMA et les ions ammonium en exces. A cette fin
le ferrofluide obtenu est placé dans un boudin de dialyse de seuil de coupure de 10000

14. Ce pH est plus élevé que le premier pKa de I'acide maléique. Cette différence peut trouver son origine
dans la disparition, lors de la polymérisation, de la double liaison carbone-carbone qui aide, par mésomé-
rie, la déprotonation.
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g/mol. Les nanoparticules et leur coquille de PAAMA, trop grosses, ne peuvent donc pas
traverser les parois poreuses du boudin alors que le PAAMA libre (M=3000 g/mol) et les
ions ammonium sont libres de passer. La dialyse a lieu dans une solution d’eau distillée
d’environ 2 litres, sous agitation. Cette solution est renouvelée 5 fois afin de s’assurer de
I’élimination de tous les PAAMA libres et des ions ammonium associés. Le ferrofluide ainsi
obtenu est constitué de nanoparticules de maghémite recouvertes de PAAMA (co-ions) et
donc chargées négativement. La neutralité électrique est assurée par la présence d’ions
ammonium (contre-ions) en proportion stcechiométrique.

6.4.1.3 Caractérisations

Le ferrofluide contenant les plus petites particules sera noté FF-SSC, tandis que celui
contenant les plus grosses particules sera noté FF-Y1SC. Ces deux ferrofluides ont été
caractérisés par leur fraction volumique, leur coefficient de diffusion a 25 °C ainsi que
leur distribution de taille.

Fraction volumique La fraction massique de chacun des deux FFs obtenus est mesurée
par spectroscopie UV-visible dans des solutions diluées d'un facteur cent. La concentra-
tion volumique est ensuite déduite de la fraction massique d’apres I'équation :

-1
14+ PP -(L—l)] (6.15)
szo (bm

avec ¢, et ¢, les fractions volumique et massique en NPs, pyp la densité de la maghémite
égale a 4,88 et py,0 la densité del’eau, égale par définition a 1. Les résultats de ces mesures
sont synthétisés dans le tableau 6.5.

by =

TABLEAU 6.5 — Fractions massiques et volumiques des ferrofluides PAAMA.

Ferrofluide | %m. | %vol.
FF-SSC 2,6 0,54
FF-Y1SC 5,3 1,13

Coefficient de diffusion Les coefficients de diffusion des nanoparticules dans les deux
ferrofluides sont mesurés par diffusion dynamique de lumieére (DLS). A titre de comparai-
son, les coefficients de diffusion des ferrofluides acides a I’origine des deux syntheses ont
également été mesurés. Les diametres hydrodynamiques peuvent étre déduits des coeffi-
cients de diffusion par la loi de Stokes-Einstein :

kg-T

= 6.16
6-m-n-D ( )

Ry

avec D le coefficient de diffusion, nla viscosité dynamique du fluide et Ry le rayon hydro-
dynamique. Les résultats sont synthétisés dans le tableau 6.6.

Comme attendu par la méthode de synthése, le rayon hydrodynamique est plus im-
portant pour les ferrofluides PAAMA que pour les FFs acides. En effet, une partie des plus
petites particules a pu étre éliminée dans le surnageant lors de la précipitation du ferro-
fluide et les nanoparticules PAAMA sont recouvertes d'une coquille de quelques nano-

meétres de polymeres, augmentant d’autant leur rayon hydrodynamique '°.
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TABLEAU 6.6 — Coefficients de diffusion et diameétres hydrodynamiques des ferrofluides acides et

PAAMA.
Co-ion | Ferrofluide | D 225°C (-10~'! m?/s) | Ry (nm)
o S 2,49 9,85
c2 1,82 13,5
FF-SSC 1,80 13,7
PAAMA FF-Y1SC 1,18 20,8
2I:
Distribution log-normale avec d, =7,2 nm, |
| T o=017et¢$=0,11%
5 |4 @ FFsscC
Distribution normale avec d, =11,9 nm,
. o=0.5nm et ¢=0,10 %
gt @@ Fryisc 7 7 :
0 500 1000 1500 2000 2500
H (kA/m)
(a)
0.
£0.7 £0.004
50.6 8
205 §0.003
0.4 s
303 5 0.002
b 2
9 0.2 20.001
go. g
0. 0.000
0 5 10 15 20 00 02 04 06 08_ 10 12 14
d (nm) V (-1000 nm?)
(b) (©)

FIGURE 6.17 — (a) : courbes d’aimantation a 300 K pour 67 pul de FF-SSC et FF-Y1SCa ¢ = 0,1 %. Les
distributions collant le plus, au sens des moindres carrés, aux données expérimentales sont repré-
sentées pour les deux ferrofluides. Les diametres ont été échantillonnés par pas de 1 A. (b) : densité
de probabilité des diametres des distributions obtenues pour FF-SSC et FF-Y1SC. (c) : densité de
probabilité des volumes des distributions obtenues pour FF-SSC et FF-Y1SC. D’apres S. Nakamae.
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Distribution de taille Les distributions de taille des ferrofluides sont déduites de me-
sures d’aimantation réalisées a I'aide d'un magnétometre SQUID. A la température de
300 K, les nanoparticules sont dans un état superparamagnétique et leur aimantation en
fonction d'un champ magnétique appliqué suit donc la loi de Langevin (équation 3.61). Il
est ainsi possible d’obtenir la distribution en taille des nanoparticules en réalisant une ré-
gression linéaire des courbes d’aimantation par des distributions log-normale et normale.
Pour une distribution de densité de probabilité de diametre f;(d) soumis a un champ ma-
gnétique H, I'aimantation moyenne < M(H) > est en effet donnée par :
© V(d)
< M(H) >:Vech-q>f ms- —— % H,d) - f4(d)dd (6.17)
0 <V>

avec V,.j, le volume de I'échantillon, ¢ la fraction volumique en nanoparticules, m; I’ai-
mantation volumique du matériau (ici maghémite), V(d) le volume d'une particule de
diametre d, <V > le volume moyen des particules et d le diameétre. Les résultats (figure
6.17a), donnent une distribution log-normale avec dy =7,2 nm et ¢ =0, 17 pour FF-SSC et
une distribution normale avec dp = 11,9 nm et o = 0,5 nm pour FF-Y1SC. Les deux échan-
tillons présentent donc le méme type de distribution que les échantillons parents S et C2
(voir section 6.4.1.2). Le diametre moyen des particules est cependant plus grand pour
les FFs PAAMA que pour les FFs acides et la polydispersité est plus faible. Cela confirme
qu'un certain nombre de particules a été éliminé lors de la deuxieme étape du transfert
de ligand. Les particules les plus petites qui n'ont pas floculé et précipité ont probable-
ment été éliminées avec le surnageant. Au contraire, les particules les plus grosses ne se
sont possiblement pas redispersées lors de ’ajout d’ammoniaque. Les échantillons ainsi
obtenus sont donc presque monodisperses, tant du point de vue de leur diametre (figure
6.17b), que de leur volume (figure 6.17c). Les grosses particules du FF-Y1SC ont un dia-
metre 65 % plus grand que les petites du FF-SSC et le rapport des volumes moyens est
d’environ 4. Pour plus de simplicité et étant donnée leur faible polydispersité, les échan-
tillons seront considérés dans la suite de I'étude comme parfaitement monodisperses et
de diametre égal a leur diameétre moyen.

Charge effective dynamique

Charge structurale Les travaux de Guibert[114] ont démontré par analyse thermo-
gravimétrique (ATG) que les nanoparticules sont entourées en moyenne de 13,2 +1,9
monomeres d’acide acrylique ou d’acide maléique par nm? de surface. Au pH neutre,
presque toutes les fonctions acide caboxylique sont sous forme d’ions carboxylate. Sa-
chant qu'on a autant de monomeres d’acide acrylique que de monomeres d’acide ma-
léique, le nombre moyen de charges par monomere est donc de 1,5 et la charge structurale
des nanoparticules est ainsi de 1'ordre de -20 charges élémentaires par nm?. Ce nombre
de charge est un ordre de grandeur plus élevé que pour les nanoparticules acides ou ci-
tratées. Il convient cependant de noter que pour les FFs PAAMA, ces charges ne sont pas
directement a la surface des nanoparticules mais réparties dans une coquille de quelques
nanometres les entourant. La charge structurale du FF-SSC est ainsi d’environ —3300e,
tandis qu’elle est de —8900e pour FF-Y1SC. Ces nanoparticules sont donc trés fortement
chargées, cependant la grande majorité de cette charge structurale est annulée par la
condensation de contre-ions ammonium sur les particules.

15. Cette coquille ne modifie cependant pas le diametre magnétique des particules qui sera mesuré au
paragraphe suivant.
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FIGURE 6.18 — Accroissement de la conductivité électrique lié a 'ajout de nanoparticules et de
leurs contre-ions ammonium en fonction de la fraction volumique ¢ a 25, 35 et 45 °C. Les barres
d’erreur, trop petites pour étre visibles, correspondent a deux fois I'écart a la moyenne (intervalle
de confiance de 95 %). (a) : FF-SSC avec 3 mM de K3Fe (CN)g/ K4Fe (CN)g et (b) : FF-Y1SC avec 3
mM de K3Fe (CN)G/ K4Fe (CN)ﬁ
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Charge effective dynamique La charge effective dynamique des nanoparticules peut
étre calculée selon la méthode présentée a I'annexe A.5 a partir des mesures de conducti-
vité électrique. Ces mesures ont été réalisées pour des températures moyennes de 25, 35 et
45 °C selon le procédé décrit au chapitre 4. Les solutions utilisées sont les ferrofluides ad-
ditionnés de 3 mM du couple redox K4Fe (CN)g/ K3Fe (CN)g. Les courbes de conductivité
en fonction de la fraction volumique sont bien linéaires a ces concentrations (figure 6.18).
La charge effective dynamique est alors déterminée d’apres 'équation A.50 déja intro-
duite, sachant que le coefficient de diffusion des ions ammonium vaut Dy =1,96- 1079

m?/s[294] a 25 °C. Les nanoparticules étant chargées négativement, la résolution de ces
équations pour FF-SSC (as = 63 a 25 °C) et FF-Y1SC (as = 43 a 25 °C) donne respective-
ment &0 = —280 et £ = —640. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles me-
surées pour le FF-TBuA dans la section 6.2. Elles sont un ordre de grandeur inférieur aux
charges structurales confirmant que la majorité de celles-ci est compensée par la conden-
sation de contre-ions sur les particules. Rapportées a la surface des particules, les charges
effectives sontde -1,7 et -1,5 charge élémentaire par nm? pour FF-SSC et FF-Y1SC, respec-
tivement. La charge effective dynamique semble donc étre, en premiere approximation,
proportionnelle a la surface des particules ou encore a leur diametre au carré. Si cette
propriété est attendue pour la charge structurale, elle est remarquable pour la charge ef-
fective dynamique étant donnée la multiplicité de phénomenes en jeu.

TABLEAU 6.7 — Caractéristiques physiques de FF-SSC et de FF-Y1SC. S est la surface d'une nano-
particule.

Ferrofluide | dy nm) | ¢puax (%) | D (1071 m?/s) | zgpue | €0 | €9/S (nm™2)
FF-SSC 7,2 0,54 1,80 -3300 | -280 -1,7
FF-Y1SC 11,9 1,13 1,18 -8900 | -640 -1,5

6.4.2 Coefficients Seebeck
ig‘}ﬂﬂﬂl IHﬂH

— FF-SSC 0,05%
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FIGURE 6.19 — Mesures de la différence de potentiel entre I'électrode chaude et I'électrode froide
en fonction de la température des deux électrodes. Les solutions contiennent 3 mM du couple
Fe (CN)%‘/ Fe (CN)%~, introduits sous forme de K3Fe (CN)g/ K4Fe (CN)g. (a) FF-SSC de fraction vo-
lumique ¢ =0,05 %. (b) : FF-Y1SC de fraction volumique ¢ = 0,5 %.

Les coefficients Seebeck initiaux et stationnaires ont été mesurés en fonction de ¢
pour les deux ferrofluides en présence de 3 mM du couple redox Fe (CN)g‘/ Fe (CN)‘é‘ in-
troduits sous forme de sels de potassium. Ces mesures sont réalisées pour une différence
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de température entre 1'électrode chaude et I'électrode froide, toutes deux en platine po-
lycristallin, de AT =10 K et des températures moyennes de 25, 35 et 45 °C. Les mesures
sont stables et trés reproductibles pendant plusieurs semaines, tant pour FF-SSC (figure
6.19a) que pour FF-Y1SC (figure 6.19b). De méme que pour FF-TBuA, un état stationnaire
est observé apres quelques heures, typiquement 3 a 6 heures en présence de nanoparti-
cules et environ 1 h en leur absence.

6.4.2.1 Comparaison des mesures avec les ferrofluides citratés et la théoriea ¢ =0

Enl’absence de nanoparticules, le coefficient Seebeck est d’environ 1,7 mV/K (tableau
6.8). Ce coefficient Seebeck est plus élevé que celui déterminé pour les solutions citratées
danslasection 6.2: 1,5 mV/K. Lorigine de ce coefficient Seebeck plus élevé ici réside dans
la différence de force ionique entre les deux solutions. Du fait de la présence de 90 mM de
TBuA;Cit, les solutions citratées ont une force ionique I = 0,14 M. A l'inverse, la solution
considérée ici ne contient que 3 mM de KsFe (CN)g/ K4Fe (CN)g et sa force ionique est
doncI=0,05 M. Il est bien connu que le coefficient Seebeck du couple ferri/ferrocyanure
dépend fortement de la force ionique, les deux especes étant fortement chargées. Kang
et co-auteurs[157] ont ainsi montré qu’a force ionique nulle, le coefficient Seebeck initial
de ce couple tend vers 1,75 mV/K, tres proche des valeurs mesurées ici, et diminue au fur
et a mesure que la force ionique augmente jusqu’a atteindre la valeur de 1,43 mV/K pour
I> 0,1 M. Cette valeur est proche des valeurs mesurées pour les ferrofluides citratés. Nos
résultats sont donc en accord avec la littérature.

TABLEAU 6.8 — Coefficients Seebeck initiaux et stationnaires ainsi que leur différence pour les FFs
PAAMA a ¢ =0. Les erreurs correspondent a un écart a la moyenne.

Température (°C) | Se’” (mV/K) | Se’’ (mV/K) | Se'”"-Se*’ (mV/K)
25 1,67+0,008 | 1,49+0,006 0,18+0,01
35 1,72+0,011 | 1,56+0,006 0,16+0,013
45 1,78+0,008 | 1,62+0,006 0,16+0,01

Il est également intéressant de comparer la différence mesurée entre les coefficients
Seebeck initiaux et stationnaires. En effet, en I’'absence de nanoparticules, I'équilibre de
Soret est atteint apres un temps caractéristique inférieur ou égal au temps de diffusion
de 'espéce ionique la plus lente a travers la cellule. Dans notre cas, ’espéce la plus lente
est 'ion Fe (CN)~. Son coefficient de diffusion a 25 °C est égal 4 0,735- 107" m?/s[294]
et le temps caractéristique de diffusion correspondant est 1,4 heure '°. Lorsque Se®’ est
mesuré, 2,5 heures apres I'établissement du gradient de température, la solution est donc
bien al'équilibre de Soret et on peut écrire, en 'absence de nanoparticules, que Se*’=Se*9.
A cet équilibre, la différence entre les deux coefficients Seebeck s’exprime simplement
dans le cadre de la théorie développée au chapitre 3 et vaut (voir équation 3.199) :

0
Fe(CN)§~
(6.18)
Les entropies de transfert d’Eastman de tous les ions présents en solution sont connues
(voir tableau 2.1), ainsi que leur charge et leur coefficient de diffusion[294]. Ces données

Ere Ny S0 tro NS0 g0
. 1| "FeCNIE Ppecnyd-  FelCN)F PpecNy3~ I+ Spa
Sel _SeEq:_ 6 4 6 K
e ZFe(CN)E- ZFe(CN)3 K

—_— AO
Fe(CN

. +S
)

16. 11 s’agit du temps de diffusion maximal, obtenu en considérant que les ions ferrocyanure diffusent
d’une extrémité a I’autre de la cellule. En réalité la diffusion a lieu sur des distances plus faible et I'équilibre
de Soret est atteint plus tot.
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sont synthétisées dans le tableau 6.9. La différence théorique entre les coefficients See-
beck a I'état initial et a I’équilibre de Soret est alors :

Sei™ —sefd - 0,15 mV/K (6.19)

Ce résultat est en bon accord avec la valeur mesurée expérimentalement aux trois tempé-
ratures (voir tableau 6.8) de :

(Sei”i —SeE") ~0,167+0,012 mV/K (6.20)

exp

Ce résultat confirme que le coefficient Seebeck initial mesuré ici est bien la somme des
deux termes : thermogalvanique et thermodiffusion.

TABLEAU 6.9 — Caractéristiques physiques des différents ions présents dans la solution de ferro-
fluide PAAMA en I’absence de nanoparticules (¢ =0).

Ion z |ca25°C(S/m) | t | S°(meV/K) | t:5°/z (meV/K)
Fe(CN)3™ | -3 0,09 0,24 0,61 -0,049
Fe(CN)g~ | 4 0,13 0,35 0,85 -0,074

K 1 0,15 0,41 0,09 0,037

6.4.2.2 Coefficient Seebeck initial

Les coefficients Seebeck initiaux normalisés des deux ferrofluides sont présentés sur
la figure 6.20. Lutilisation de coefficients Seebeck normalisés permet de s’affranchir de
la variation en température du coefficient Seebeck initial. Les coefficients Seebeck nor-
malisés sont en tres bon accord pour les trois températures étudiées. Pour les deux ferro-
fluides, I'ajout de nanoparticules magnétiques résulte en une diminution du coefficient
Seebeck, d’environ 4 % 7 pour ¢pssc = 0,5% et py1sc = 1,05%. Le coefficient Seebeck initial
s’exprime comme (voir équation 3.185) :

e/l ()= [~ sy + Y PP 20

i ai (¢)

Variation du terme thermogalvanique A l'instar de ce que nous avions calculé a la sec-
tion 6.2.2.1, I'influence de la variation du coefficient d’activité des especes du couple re-
dox entre les deux électrodes liée al'ajout des nanoparticules sur I'entropie de réaction du
couple redox a été calculée a ’aide des données tabulées de coefficients d’activités[293].
Cet effet est déterminé comme étant inférieur au pV/K pour les deux ferrofluides et sera
donc négligé devant la variation de Se’” mesurée. Nous considérerons donc par la suite
I'entropie de réaction du couple redox comme indépendante de ¢ a I’état initial.
Variation du terme thermodiffusif La dépendance de Se’” avec la concentration en
nanoparticules trouve donc son origine dans le terme thermodiffusif de I'équation 6.21.
En I'absence de nanoparticules, on peut exprimer Se’’* (0) comme :

t; (0)/5\?

. 1
Se””(O):; —ASpe+ Y (6.22)

i#ZNp  Zi

17. Cela correspond a une diminution de 70 pV/K pour 25 °C.
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FIGURE 6.20 — Coefficient Seebeck initial normalisé en fonction de la fraction volumique en nano-
particules ¢ pour trois températures moyennes : 25, 35 et 45 °C. Les solutions contiennent 3 mM
de K3Fe (CN)g/ K4Fe (CN)g. Les courbes pointillées correspondent au tracé de I’équation théorique
6.23 en utilisant les données d’entropie de transfert d’Eastman des équations 6.30 et 6.31. Se’" (0)
est le coefficient Seebeck en I’absence de nanoparticules reporté dans le tableau 6.8. Les barres
d’erreur correspondent a deux fois I'écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %). (a) :
FF-SSC et (b) : FE-Y1SC.
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On peut alors réécrire I'équation 6.21 comme :

§0

ini ini 1 i txp (P)Snp ()
S =S 0)+ - — | ¢ - ;0 _ 6.23
e 9y =570 + e i%“P zi ()~ (@) + Enp () (6:23)
ou encore,
ini 1 S ; txp (P)Snp ()
Se!™ - —- L t —t;(0 lm 0O)+ —m 6.24
© i;!ZN:P Zi (1) = 1:0)) = Se™(0) + e-&np () (624

Dans le cadre de notre modele, Syp (p) et Enp(Pp) sont respectivement données par les
équations 3.139 et 3.140. Pour H=0, les termes S1, Sy, a) et f) sont nuls et ces équations
se simplifient en :

Snp () = Xcs () - Skp (6.25)
Enp (@) = Xcs (D) - Ep (6.26)
Les dépendances en compressibilité osmotique de I'’entropie de transfert d’Eastman et de

la charge effective dynamique se simplifient donc dans I’équation 6.24 et on retrouve la
méme expression que pour FF-TBuA dans la section 6.2 :

. S0 . 5 S9
S )2 Y —l(t,-((b)—ti(O)):Se’”’(0)+&;NP 6.27)
e [ p Zi e-&p

Le tracé de la fonction Se! ’“'((p) — % “ Y i#NP % (ti (P) =t (0)) en fonction du coefficient de
Hittorf des nanoparticules #\p est donc théoriquement une droite affine de pente égale
au rapport de I'entropie de transfert d’Eastman a dilution infinie et de la charge effective
dynamique a dilution infinie, au facteur 1/e pres.

Le tracé des coefficients de Hittorf démontre que, a la fois pour FF-SSC (figure 6.21a)
et pour FF-YSC (figure 6.21c), les nanoparticules sont rapidement (des 0,2 % pour FF-SSC
et 0,3 % pour FF-Y1SC) I'espece contribuant le plus a la conductivité du fait de leur charge
effective dynamique trés importante. La part de la conductivité portée par les contre-ions
ammonium, bien que plus faible que celle des nanoparticules, est cependant non négli-
geable aux concentrations les plus élevées par rapport a celles des autres ions en solution :
Fe(CN);~, Fe (CN)§~ etK*.

Afin de determlner I'entropie de transfert d’Eastman des nanoparticules, la fonction

eini (b)—- Z#Np = (t, (b)—t; (0)) a été tracée en fonction du coefficient de Hittorf des na-
nopartlcules (ﬁgures 6.21b et6.21d). Ces courbes expérimentales mettent en évidence une
relation affine entre ces deux variables, confirmant la validité de la théorie pour la gamme
de concentration étudiée. Deux régressions linéaires utilisant la méthode des moindres
carrés ont été effectuées a partir des points expérimentaux afin de déterminer la pente de
chacune des courbes. Les résultats sont les suivants :

Q!

S
—S5C _ _,27+0,06 meV/K (6.28)
ESSC
SO
YISC _ _ 25+ 0,05 meV/K (6.29)
E'YlSC

Les rapports des entropies de transfert d’Eastman et des charges effectives dynamiques
a dilution infinie sont ainsi égaux pour les deux ferrofluides de tailles considérablement
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FIGURE 6.21 — Coefficients de Hittorf en fonction de la fraction volumique en nanoparticules ((a)
et (c)) et régressions linéaires affines du rapport §0NP/ E,ONP a 25 °C pour les deux ferrofluides ((b) et
(d)). Les losanges bleus correspondent aux mesures expérimentales du coefficient de Hittorf des
nanoparticules et de leurs contre-ions déduites des courbes 6.18a et 6.18b. Sur les courbes (a) et
(c), les courbes pleines violettes, rouges, jaunes, vertes et bleues correspondent respectivement
aux coefficients de Hittorf des nanoparticules, des ions potassium, des ions Fe (CN)3~, des ions
ammonium et des ions Fe (CN)‘é‘. Les régressions linéaires ont été réalisées a 'aide d'une méthode
des moindres carrés. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle
de confiance de 95 %). (a) et (b) : FF-SSC. (c) et (d) : FF-Y1SC.
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différentes. Nous avons vu précédemment (c.f. tableau 6.7), que la charge effective dy-
namique est proportionnelle a la surface des nanoparticules. Ce résultat démontre donc
que, pour ces particules de taille nanométriques, §%P est également proportionnelle a la
surface et non au volume des nanoparticules. Ce résultat, bien qu’attendu, est, a notre
connaissance la premiére preuve expérimentale de cette relation pour des nanoparticules
magnétiques. En effet, 'entropie de transfert d’Eastman trouvant son origine dans les in-
teractions entre les particules et la solution, elle doit étre proportionnelle a la surface d’in-
teraction entre une particule et le liquide 'entourant. Connaissant £, il est désormais

NP’
possible de calculer les valeurs de I'entropie de transfert d'Eastman a dilution infinie '8 :

S =76+ 17 meV/K (6.30)

et

SY1sc = 160+ 32 meV/K (6.31)

Ces entropies de transfert d’Eastman sont de signe positif, indiquant que les interac-
tions NPs-solvant sont kosmotropes et stabilisent donc la solution. Toutes les entropies de
transfert d’Eastman mesurées pour des ferrofluides dans le cadre de ce travail ou dans la
littérature[137, 93] ont été trouvées positive, suggérant que des interactions kosmotropes
avec le solvant puissent étre une condition nécessaire a la stabilité d'un ferrofluide. En
effet, en présence d'interactions chaotropes (correspondant S < 0), la solution aura ten-
dance a minimiser la surface d’'interaction entre les particules et le solvant et on risquera
d’observer une aggrégation des particules suivie de leur précipitation. De plus, les va-
leurs de ces entropies mesurées sont tres importantes comme espéré du fait de la taille
des nanoparticules. A titre de comparaison, en milieu aqueux les entropies de transfert
d’Eastman des ions classiques sont de 'ordre de quelques dizaines a quelques centaines
de peV/K (voir tableau 2.1). Les nanoparticules possedent donc des entropies de trans-
fert d’Eastman de deux a trois ordres de grandeur plus importantes que les ions clas-
siques. Ces valeurs sont comparables a celle mesurée précédemment par Huang et co-
auteurs dans un ferrofluide a base de DMSO : 82 meV/K pour des particules de 6,7 nm de
diametre[137]. Elles sont un peu plus importantes que les entropies de transfert d’East-
man mesurées pour des nanoparticules citratés aqueuses : 14 meV/K pour des particules
de 7,6 nm de diametre (section 6.2) ou encore de 5 a 7 meV/K obtenus a partir de mesures
d’effet Soret pour les mémes particules avec différents contre-ions[93]. Enfin, I'équation
6.23 a été tracée sur les figures 6.20a et 6.20b représentant le coefficient Seebeck initial
avec les §0NP obtenus précédemment. Ces courbes sont en bon accord avec les mesures
expérimentales aux trois températures.

6.4.2.3 Coefficient Seebeck stationnaire

Le coefficient Seebeck a I’état stationnaire apparent a été mesuré en fonction de la
concentration pour les deux ferrofluides. Les mesures de tension en fonction du temps
présentent un régime transitoire d’environ 4 heures avant de se stabiliser. Les mesures
sont ainsi effectuées 5 a 7 heures apres 'application du gradient de température et les
résultats sont présentés sur les figures 6.22a et 6.22b.

Comme pour FF-TBuA a la section 6.2, il est possible de calculer I'ordre de grandeur
du temps de diffusion des nanoparticules a partir des coefficients de diffusion expérimen-

18. On considérera l'incertitude sur le rapport E‘Jﬂ’ d’environ 20 %, comme la source principale d’incerti-
NP
tudes. Les mesures de conductivité et de DLS a l'origine de la charge effective étant d'une meilleur précision.
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FIGURE 6.22 — Coefficient Seebeck stationnaire en fonction de la fraction volumique ¢ aux tempé-
ratures moyenne de 25, 35 et 45 °C. La différence de température est constante et vaut 10 K pour
les trois températures moyennes. Les barres d’erreur correspondent a deux écarts a la moyenne
(intervalle de confiance de 95 %). (a) : FF-SSC et (b) : FF-Y1SC.

taux (voir tableau 6.7) :

lZ
{ 56 h pour SSC (6.32)

= n2-D ~ 86 h pour YISC
Ces temps sont beaucoup plus importants que les temps expérimentaux effectivement
observés pour atteindre I'état stationnaire apparent, de I'ordre de I'heure. A I'instar de ce
qui a été démontré pour FF-TBuA, nous ferons donc I'’hypothese que cet état stationnaire
apparent est lié a des phénomeénes d’adsorption des nanoparticules, contr6lés par le po-
tentiel et/ou la température, au niveau des électrodes de platine. L'interprétation de ces
courbes n’est pas triviale et un comportement différent est observé a 25 °C pour les petites
et grosses particules. Ainsi le coefficient Seebeck stationnaire est constant a 25 °C pour le
petites particules alors qu’il décroit linéairement de pres de 10 % pour les grosses parti-
cules. A plus hautes températures, 35 et 45 °C, les deux ferrofluides présentent des allures
similaires : une décroissance exponentielle du coefficient Seebeck avec ¢. La fraction vo-
lumique caractéristique de cette décroissance est d’environ 0,05 %, soit une concentra-
tion en particules de 4,3 uM, pour FF-SSC et 0,5 %, soit une concentration de 9,4 uM, pour
FF-Y1SC. Ce comportement, s’il est vraisemblablement lié a des phénomenes d’adsorp-
tion tels que ceux mesurés a la section 6.3, est encore assez mystérieux. Afin d’'identifier
plus précisément les phénomenes et interactions en jeu, des simulations de Monte-Carlo
dépendantes du potentiel de I'interface métal/liquide en présence de nanoparticules sont
prévues. Il est également envisagé de procéder a des expériences de réfléctométrie de
rayons X au synchrotron Soleil pour observer plus finement cette interface en présence
d’'un gradient de température.

6.4.3 Puissances

La puissance électrique produite par la cellule a été mesurée a différentes concentra-
tions en ferrofluide pour une température moyenne de 35 °C et une différence de tempé-
rature AT =30 K dans la configuration chaud sur froid. Les fractions volumiques étudiées
sont de 0 et 0,5 % pour FF-SSC et de 0, 0,3, 0,5, 0,7, 0,9 et 1,05 % pour FF-Y1SC.

166



CHAPITRE 6. FERROFLUIDES AQUEUX

6.4.3.1 Résistance interne

Les courbes densité de courant-tension ont été tracées pour chacune de ces concen-
trations (figure 6.23a). Ces courbes sont linéaires a toutes les concentrations mesurées
et les régressions linéaires réalisées par la méthode des moindres carrés présentent des
coefficients de détermination r? trés élevés, compris entre 0,994 et 1.

5

------ Fits affines

* & 0%
S 40 ¢ 4 0.5%SSC
£ 4 4 0.3%Y1SC
530 < 4 0.5%Y1SC

. @® @ 0.7%Y1SC
S 20 # % 0.9%Y1SC
0 # # 1.05%Y1SC
o _ e T e e
E 10+ M e =
” ., P

0 20 40 60 80 100 120
|Densité de courant, J| (mA/m?)

(a)
...... i 700
Guide pour les yeux — Fit affine de o, FF-5SC
""" Fit de pente —20+3 kQ/% 600 — Fit affine de o, FF-Y1SC
¢4 ¢ FrSsC ¢ ¢ FEssC
® ¢ FFYISC 500 @ @ FFYISC
.......... | Sa0g
e [} =300
.. ® .
15 e T 200
b, ®
10 | ‘ 100 ' T
0.000 0.002 0.004 ¢0.006 0.008 0.010 0.000 0.002 0.004 ¢0.006 0.008 0.010

(b) (©)

FIGURE 6.23 — (a) : courbes densité de courant-tension pour les ferrofluides FF-SSC et FF-Y1SC. La
température moyenne lors des mesures est de 35 °C pour une différence de température de 30 K.
Les droites pointillées correspondent a des régressions linéaires affines de points expérimentaux
en utilisant la méthode des moindres carrés. (b) : résistance interne de la cellule en fonction de la
fraction volumique en nanoparticules magnétiques ¢ pour FF-SSC et FF-Y1SC. La courbe poin-
tillée bleue est un guide pour les yeux pour le FF-SSC, le faible nombre de points (2) ne permettant
pas de procéder a une régression linéaire. La droite pointillée noire correspond a une régression
linéaire affine sur les points expérimentaux du FF-Y1SC. (c) : résistance ohmique de la solution en
fonction de ¢ pour FF-SSC et FF-Y1SC a la température de 35 °C. Les courbes pleines sont calcu-
lées a partir des régressions linéaires affines de la conductivité électrique réalisées sur les figures
6.18a et 6.18b. Les barres d’erreur correspondent a deux fois 1'écart a la moyenne (intervalle de
confiance de 95 %).

Les résistances internes expérimentales des cellules peuvent étre déduites des pentes
a de ces courbes selon I'équation :

R;= S (6.33)

avec S la surface de chacune des électrodes. On observe une diminution importante de
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cette résistance avec la fraction volumique en nanoparticules (figure 6.23b). Ainsi, I'ajout
de $ =0,5 % de FF-SSC ou de ¢ = 1,05 % de FF-Y1SC permettent de diminuer la résistance
interne de la cellule d'un facteur 2,6. Si le manque de points expérimentaux ne permet pas
de déterminer I'allure de cette diminution pour FF-SSC, cette diminution est linéaire pour
FF-Y1SC avec une pente égale a :

dR;

=—-20+3k2/% (6.34)

Comme nous l'avons vu au chapitre 2, la résistance interne d'une cellule thermogalva-
nique est la somme de la résistance ohmique, de la résistance de transport de matiere et
de la résistance de transfert de charge. Cette derniere, inférieure a ’'ohm, sera considérée
comme négligeable ici devant la résistance interne de la solution, de I'ordre du k(2.

Résistance ohmique Les résistances ohmiques R, des solutions ont été mesurées par
conductivité selon le dispositif expérimental présenté au chapitre 4. Les résultats obte-
nus a la température moyenne de la cellule, 35 °C, sont présentés sur la figure 6.23c. En
I'absence de nanoparticules, la résistance ohmique est d’environ 700 {2 et diminue jus-
qu’a respectivement 300 et 250 (2 aux concentrations maximales étudiées du FF-SSC et
FF-Y1SC. Bien que l'ajout de nanoparticules diminue la résistance ohmique de la solu-
tion, cette diminution n’est que d’environ 400 (2 et ne peut pas expliquer la diminution
tres importante de R; observée. En effet, ces résistances R, sont d’environ deux ordres
de grandeur inférieures aux résistances internes mesurées et la résistance de la cellule est
donc, comme attendu du fait de la faible concentration en couple redox (3 mM), dominée
par la résistance de transport de matiere.

Résistance de transport de matiére Les résistances de transport de matiere, Rty = R; —
R,, dominent donc largement les résistances internes. Nous avions calculé la valeur théo-
rique de cette résistance pour le couple Fe (CN)%‘/ Fe (CN)‘é_ etla géométrie de notre cel-
lule a la section 6.2.3.1 : 27 k(2. La valeur déterminée ici, en I'absence de nanoparticules,
de R;(¢p =0) =34 + 1 k{2 est bien du méme ordre de grandeur. On notera que cette valeur
est légérement supérieure a la valeur mesurée pour FF-TBuA a ¢ =0:29+1 k{2, probable-
ment a cause d'une température moyenne de cellule et donc d’un coefficient de diffusion
des especes du couple redox plus faible ici (35 °C) que pour le ferrofluide citraté (40 °C).

6.4.3.2 Puissance maximale

La diminution importante de la résistance interne se traduit en une augmentation
conséquente de la puissance électrique mesurée malgré une légere diminution du coef-
ficient Seebeck liée a I’ajout des nanoparticules (figure 6.24). La puissance maximale est
ainsi multipliée par 2,5 par I'ajout de 0,5 % de FF-SSC et par 2,2 par 'ajout de 1,05 % de
FF-Y1SC.

6.4.3.3 Effet des nanoparticules magnétiques en présence de 400 mM de couple redox

La diminution importante de résistance interne et ’accroissement de puissance en
découlant observés en présence de 3 mM de couple redox laissent présager un fort poten-
tiel pour accroitre le rendement des cellules thermogalvaniques pour de futures applica-
tions. Afin de vérifier si cet effet est dépendant ou indépendant du rapport des concentra-
tions de nanoparticules magnétiques et de couple redox, des mesures de puissance ont
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FIGURE 6.24 — Courbes densité de courant-densité de puissance pour les ferrofluides FF-SSC et
FF-Y1SC. La différence de température appliquée est de 30 K pour une température moyenne de
35 °C. Les courbes pointillées sont calculées a partir des régressions linéaires affines réalisées sur
la figure 6.23a. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I'écart a la moyenne (intervalle de
confiance de 95 %).

été réalisées pour une concentration en Fe (CN)%‘/ Fe (CN)‘é‘ beaucoup plus élevée : 400
mM %, Deux solutions ont ainsi été préparées : une solution témoin contenant unique-
ment 400 mM de K3Fe (CN)g/ K4Fe (CN)g et une solution contenant 400 mM de couple
redox a laquelle une fraction volumique de 0,5 % de nanoparticules identiques a celle de
FF-SSC a été ajoutée. Les mesures de puissance ont été réalisées dans les configurations
chaud sur froid et froid sur chaud pour une différence de température AT =40 K et une
température moyenne égale a 40 °C.

Résistance ohmique La résistance ohmique de chacune des solution a été mesurée par
conductivité ala température de 40 °C. Comme attendu du fait de la grande concentration
en ions Fe (CN)3~, Fe (CN)‘é‘ (0,4 M) et K*(2,8 M), I'influence des nanoparticules et de
leurs contre-ions est négligeable et les conductivités ohmiques des deux solutions sont
identiques et égales a :

Ry=9,75+0,5 (? (6.35)

Cette résistance est environ deux ordres de grandeur plus faible que les résistances me-
surées pour les solutions FF-SSC et FF-Y1SC. On notera en particulier que le nombre de
Hittorf des nanoparticule est négligeable dans ces solutions a la différence des mesures
réalisées en présence de 3 mM de couple redox.

Configuration chaud sur froid

Résistances internes Les résistances internes sont déduites des courbes densité de
courant-tension. La valeur mesurée pour la solution témoin dans la configuration chaud
sur froid R} est :

R;=438+6 (2 (6.36)

19. Il s’agit de la concentration de référence, proche de la saturation, pour la plupart des cellules thermo-
galvaniques présentant les plus fortes puissances actuellement[326].
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Cette valeur est bien plus importante que la résistance ohmique et que la résistance de
transfert de charge attendue. Elle confirme que la résistance de transport de matiere do-
mine a nouveau la résistance interne de la solution méme a ces concentrations. La résis-
tance déterminée en présence de ¢ = 0,5 % de nanoparticules SSC est quant a elle égale

N

a:
R;=219+5 12 (6.37)

Ces mesures montrent donc que la résistance de transport de matiére de la cellule est
a nouveau diminuée d'un facteur d’environ deux par I'ajout des nanoparticules magné-
tiques, méme pour une concentration en couple redox de 400 mM. Cela met en évidence
que 'accroissement de la diffusion du couple redox dans la cellule générée par I'ajout
du ferrofluide n’est pas dépendant de la concentration relative en couple redox, ni du
nombre de Hittorf des nanoparticules magnétiques.

Puissances Linfluence de I'ajout des nanoparticules magnétiques sur le coefficient
Seebeck est négligeable et la diminution de résistance interne génere donc un accroisse-
ment proportionnel de la puissance électrique maximale (figure 6.25a).
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FIGURE 6.25 — Courbes densité de courant-tension et densité de courant-densité de puissance
pour les solutions contenant 400 mM de KsFe (CN)g/ K4Fe (CN)g. Les mesures sont réalisées avec
une différence de température de 40 K et une température moyenne de 40 °C. (a) : configuration
chaud sur froid. L'ajout de ¢ = 0,5 % de nanoparticules SSC permet de multiplier la puissance
maximale par deux. (b) : configuration froid sur chaud. La convection accroit considérablement le
courant électrique récupérable. Aucun effet mesurable de I'ajout des nanoparticules n’est observé.

Configuration froid sur chaud Les mesures de puissance dans la configuration froid
sur chaud ne permettent de mettre en évidence aucun effet de I'ajout des nanoparticules.
Dans cette configuration, la résistance interne de la cellule est :

R;=23+11 (6.38)

Cette résistance est environ vingt fois plus faible que la résistance mesurée pour la confi-
guration chaud sur froid en I’absence de nanoparticules (équation 6.36), confirmant I’ef-
fet bénéfique de la convection sur le transport de matiere déja mis en évidence dans le
chapitre 5. La résistance de transport de matiere est donc désormais du méme ordre de
grandeur que la résistance ohmique de la solution qui ne peut donc plus étre négligée.
Deux pistes sont envisagées pour expliquer I’absence d’effet mesurable de I’ajout des na-
noparticules :
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— La convection diminue la résistance de transport de matiere de maniére si consé-
quente que I'effet des nanoparticules devient négligeable.

— Lleffet des nanoparticules est lié a une organisation de ces dernieres au sein du vo-
lume du liquide qui est détruite par les mouvements convectifs dans la configura-
tion froid sur chaud.

Nombre de Nusselt Le nombre de Rayleigh de notre cellule peut étre calculé en uti-
lisant ’équation 5.18 déja introduite. Les valeurs physiques utilisées dans ce calcul sont
celle de I'’eau a la température moyenne de 40 °C.

Ra=32-10* (6.39)

Ce nombre de Rayleigh est inférieur a 10° et nous sommes donc en présence d’une convec-
tion laminaire[149]. Le nombre de Nusselt est alors (voir équation 5.19) :

Nu~=6 (6.40)

Le nombre de Nusselt ainsi calculé est légérement inférieur a I’accroissement de puis-
sance par rapport a la configuration chaud sur froid en présence de nanoparticules égal
a environ 10. La convection permet donc d’améliorer non seulement la puissance maxi-
male mais également le rendement de la cellule.

6.4.3.4 Discussion

La forte diminution de R; observée lors de 'ajout des nanoparticules magnétiques en
solution est donc majoritairement une diminution de la résistance de transport de ma-
tiere. Lorigine de cette diffusion accrue du couple redox entre les deux électrodes en pré-
sence de nanoparticules n’est pas tout a fait claire. Ces résultats peuvent étre rapprochés
de travaux récents démontrant que 1'ajout d’objets de taille nanométrique comme des
nanotubes de carbone peut augmenter le courant de cellules solaire Gritzel. Ainsi Chang
et co-auteurs[58] ont démontré que I'ajout de 0,5 %m de nanotubes de carbone multi-
feuillets a une cellule solaire Gritzel a base d’iodure permettait d’accroitre le courant de
court circuit, et donc la puissance de la cellule, d'un facteur 3, selon un mécanisme inex-
pliqué. Vahlman et co-auteurs[291] ont observé le méme type de phénomene dans une
cellule Grétzel a base du couple redox I” /I en milieu liquide ionique en présence de noir
de carbone. Les auteurs se sont particulierement intéressés aux mécanismes physiques
pouvant expliquer cet effet d’accroissement du courant et ont conclu que ce phénomene
ne pouvait pas étre expliqué par des modeles classiques de diffusion en milieu liquide. En-
fin, plus récemment, cet effet a été mis en évidence pour des cellules thermogalvaniques a
base de liquides ioniques par Salazar et co-auteurs[253, 252]. Dans ces articles, les auteurs
ont démontré que 'ajout de nanotubes de carbone multifeuillets jusqu’a des concentra-
tions de 0,6 %m permettait d’accroitre considérablement la conductivité électrique de la
cellule mais entrainait une diminution importante du coefficient Seebeck. Les pistes d’ex-
plication proposées sont la formation de réseaux percolés de nanotubes, la polarisation
interfaciale de ces derniers et la dissociation des paires d’ions induite par leur présence.
Les réseaux partiellement percolés de nanotubes seraient également a |'origine de la di-
minution du coefficient Seebeck. Pour un couple redox a base de cobalt dans 'EMIMTES]I,
cette derniére diminution est plus importante que I’augmentation de la conductivité et
I’ajout de nanotubes de carbone diminue donc la puissance maximale récupérable. Al'in-
verse, pour un couple redox a base d’iode dans le PMIMI, I'accroissement de conductivité
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est plus important que la diminution de coefficient Seebeck et la puissance maximale
augmente d’environ 30 % pour I'ajout de 0,1 %m de nanotubes de carbone.

Dans notre systéme, nous sommes en milieu aqueux et les objets nanométriques ajou-
tés sont des nanoparticules de maghémite qui ne conduisent pas1’électricité. Bien qu’avec
des solutions fondamentalement différentes des systemes de la littérature (en milieux li-
quides ioniques avec des nanotubes de carbone) le méme type d’effet semble avoir lieu
pour FE-SSC et FF-Y1SC : accroissement conséquent de la conductivité électrique. Contrai-
rement aux travaux de Salazar et co-auteurs, la diminution de coefficient Seebeck asso-
ciée a I'ajout des nanoobijets est faible dans notre cas et 'augmentation de la puissance
est donc importante.

— FF-SSC
— FFY1SC

a0 N
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FIGURE 6.26 — (a) : schéma de fonctionnement de la cellule thermoélectrique lors d’'une mesure de
puissance. Le champ électrique E estle champ électrique interne dans le volume du liquide. (b) :
champ électrique interne en circuit ouvert lors des mesures de puissance pour les ferrofluides
FF-SSC et FF-Y1SC en présence de 3 mM de KzFe (CN)g/ K4Fe (CN)g. La discontinuité en ¢ = 0
trouve son origine dans le temps de diffusion des nanoparticules : a ¢ =0, la mesure de puissance
est réalisée a I'équilibre de Soret, tandis qu’a ¢ > 0 elle est réalisée a 1'état stationnaire apparent,
proche de I'état initial au niveau du volume de la solution.

Une hypothese qui peut étre considérée serait la modification du coefficient Seebeck
interne de la solution par I’ajout des nanoparticules. Les deux membres du couple redox
utilisé, Fe (CN)g_ et Fe (CN)é_ étant fortement chargés négativement et diffusant en sens
opposé en présence de courant, on peut imaginer que la migration de'une de ces espéces
d'une électrode al’autre puisse étre fortement réduite en présence d'un champ électrique
important. En effet, lors d'une mesure de puissance, un champ électrique dans la méme
direction que le gradient de température accélerera le transfert des ions Fe (CN)%‘ et ra-
lentira celui des ions Fe (CN)‘é‘. Al'inverse, un champ électrique dans la direction oppo-
sée au gradient de température, tel que représenté sur la figure 6.26a, accélerera le trans-
fert des ions Fe (CN)‘é_ et ralentira celui des ions Fe (CN)%‘. Les deux ions ayant des co-
efficients de diffusion du méme ordre de grandeur, il existe donc un champ électrique
interne optimal, de norme relativement faible, qui maximisera la diffusion du couple re-
dox et donc minimisera la résistance de transport de matiere. Sous ’hypothése que le
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champ électrique interne n’est pas trop modifié par le courant généré par la cellule, il est
possible de calculer analytiquement le champ électrique interne dans la cellule a partir
des équations 3.150 et 3.160 (figure 6.26b). La discontinuité observée a ¢ = 0 trouve son
origine dans le temps de diffusion des nanoparticules : en leur absence, les mesures de
puissance effectuées apres plusieurs heures ont lieu alors que la cellule a atteint I’'équi-
libre de Soret. A I'inverse, en présence de nanoparticules, les mesures de puissance sont
réalisées a I’état stationnaire apparent qui est assez proche de I’état initial dans le volume
de la cellule. Les résultats observés sur la figure 6.26b ne semblent pas pouvoir expliquer
la diminution de résistance de transport de matiere observée. En effet, ces courbes ne sont
pas monotones, contrairement a celles de la figure 6.23b. De plus, les diminutions de ré-
sistance sont égales pour ¢pssc = 0,5 % et Gy1sc = 1,05 %, ce qui n'est pas observé pour le
champ électrique interne. Enfin, cette diminution de résistance est observée méme pour
des valeurs tres faibles de fyp (mesures avec 400 mM de couple redox) et donc pour une
contribution négligeable des nanoparticules au champ électrique interne. Si tant est que
ces champs électriques internes calculés en circuit ouvert puissent étre appliqués lorsque
la cellule débite du courant, ces observations tendent donc a réfuter ’hypothese liant la
diminution de la résistance interne liée a ’ajout des nanoparticules a une variation de
]_:';interne.

Enfin, une hypotheése envisagée serait également la création de convection naturelle
au sein du liquide dans la position chaud sur froid liée a I'ajout des nanoparticules. En ef-
fet, supposons que, suite a des phénomenes locaux (liés au potentiel ou a la température)
ou a des phénomeénes de thermodiffusion, la concentration en nanoparticules augmente
légérement a proximité de I'électrode du haut par rapport au reste de la cellule. La diffé-
rence de densité entre les nanoparticules (d = 4,88) et 'eau (d = 1) est telle que la masse
volumique de la couche de liquide peut devenir plus importante, malgré sa température
plus élevée, que celle du liquide de température plus faible en dessous et ainsi entrainer
des mouvements de convection naturelle. Pour vérifier la plausibilité de cette hypothese,
calculons I'ordre de grandeur de '’accroissement de concentration dans la couche la plus
proche de I'électrode pour qu’elle devienne plus dense qu’'une couche de 10 K plus froide
située en dessous. En supposant pour plus de simplicité les propriétés du solvant peu af-
fectées par la présence des nanoparticules a ces concentrations, la différence relative de
masse volumique découlant d'une différence de température de 10 K est :

Apm,0

=10-p=-3.86-10"° (6.41)
PH,0

avec P le coefficient de dilatation isotherme. Afin de compenser exactement cette dimi-
nution de densité, il faut donc accroitre la fraction volumique de nanoparticules de A} a
proximité de I'électrode chaude. A¢ s’exprimant, en premiére approximation, comme :

1
Ap = ~0,02 % (6.42)

pnp | (PNP—PH,0)'PH,0
- . +1
pHZO Aszo

Cette valeur est tout a fait plausible dans notre systéme pour des concentrations moyennes
en nanoparticules comprises entre 0,3 et 1,05 %. Afin de vérifier cette hypothese et, si elle
est confirmée, de comprendre les mécanismes a 'origine de cet afflux de nanoparticules
pres de I'électrode du haut, de nouvelles expériences sont a prévoir. On notera cependant
qu'une telle hypothese pourrait permettre d’expliquer également certains phénomenes
observés lors des mesures de coefficient Seebeck a I’état stationnaire et ouvrirait la voie a
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la construction de cellules thermogalvaniques pouvant fonctionner en convection natu-
relle indépendamment de la direction du gradient de température. En effet, I’ajout des na-
noparticules ne semble pas modifier la convection naturelle lorsque la cellule est chauffée
par le bas (figure 6.25b).

6.4.4 Résumé

Nous avons étudié expérimentalement les propriétés thermoélectriques de deux fer-
rofluides a base de PAAMA de diametre des nanoparticules différent : 7,2 nm pour FF-SSC
et 11,9 nm pour FF-Y1SC. Dans le cadre du modele développé au chapitre 3, nous avons
réussi a relier la mesure du coefficient Seebeck initial en fonction de la fraction volumique
en nanoparticules au rapport S°/£° des nanoparticules. Ces mesures ont démontré que
ce rapport est indépendant du diametre des nanoparticules et que I'’entropie de transfert
d’Eastman S° est donc proportionnelle, comme la charge effective, a la surface des na-
noparticules et non a leur volume. Il s’agit, a notre connaissance de la premiere preuve
expérimentale pour des ferrofluides de ce résultat espéré. En effet, 'entropie de trans-
fert d’Eastman est caractéristique des interactions entre les particules et le solvant et doit
donc croitre avec la surface de contact entre ces deux milieux.

Les mesures de coefficient Seebeck stationnaire en fonction de la fraction volumique
sont plus délicates a interpréter. Al'instar de ce qui a été observé par mesure de coefficient
Seebeck et par microbalance a quartz, le temps caractéristique pour atteindre 1’état sta-
tionnaire est trop faible pour que I’équilibre de Soret puisse étre atteint. Nous sommes a
nouveau vraisemblablement en présence de phénomenes d’adsorption réversibles contro-
1és par la température et le potentiel au niveau des électrodes. Si des effets de saturation
sont observés pour les deux ferrofluides, les fractions volumiques caractéristiques de ces
saturations ne sont pas du méme ordre de grandeur. De nouvelles recherches par simu-
lations numériques utilisant la méthode de Monte-Carlo et par réfléctométrie de rayon X
au synchrotron Soleil ont été prévues pour les prochains mois afin de comprendre plus
en détail ces phénomenes.

Enfin, la puissance de la cellule a été mesurée en fonction de la concentration en fer-
rofluide pour une concentration en couple redox de 3 mM, une différence de tempéra-
ture de 30 K et une température moyenne de 35 °C; ainsi que pour une concentration
en couple redox de 400 mM, une différence de température de 40 K et une température
moyenne de 40 °C. Ces mesures, dont les principales caractéristiques sont résumées dans
le tableau 6.10, font apparaitre une trés nette diminution de la résistance de transport de
matiere lors de I'ajout des nanoparticules. Cette diminution de la résistance interne as-
sociée a une décroissance faible du coefficient Seebeck accroit la puissance maximale, le
facteur de mérite et le rendement d’environ 150 % pour un ajout de 0,5 % de FF-SSC. Cet
accroissement de la puissance mesurée est également observé pour une solution conte-
nant 400 mM de couple redox laissant présager un fort potentiel pour les applications. Si
des phénomenes similaires ont été observés avec des nanotubes de carbone dans des li-
quides ioniques, ceux-ci ne sont pas encore expliqués dans la littérature et des recherches
approfondies seront nécessaires pour déterminer leur origine physique.
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TABLEAU 6.10 — Synthese des mesures de puissance pour FF-SSC et FF-Y1SC. ¢, est la concentra-
tion en couple redox : Fe (CN)g‘/ Fe (CN)g™. Le rendement présenté ), est le rendement relatif au
rendement de Carnot.

(nilr\/[) ¢ (%) Configuration 'l;fqé’)y (AKl; (]Ic{b) (ZIT (‘;f’é) (nfvn\;;léﬂ) N (%)
0 34000 7 0,6 2-1074

0,3 FF-Y1SC 31000 8 0,6 2-107%

0,5 FF-Y1SC 22000 10 0,8 3-107%

3 0,7 FF-Y1SC | chaud sur froid 35 30 | 17000 13 1,0 3-107%
0,9 FF-Y1SC 20000 9 0,7 2-107%

1,05 FF-Y1SC 13000 17 1,3 5-107%

0,5 FF-SSC 13000 20 1,5 5-107%

0 chaud sur froid 438 400 50 1-107°

400 0,5 (§SC) 40 40 219 800 100 2-1072
0/0,5 (SSC) | froid sur chaud 23 1150 900 3-1072
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Chapitre 7

Propriétés thermoélectriques des
ferrofluides sous champ magnétique
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CHAPITRE 7. PROPRIETES THERMOELECTRIQUES DES FERROFLUIDES
SOUS CHAMP MAGNETIQUE

7.1 Introduction

Le caractére magnétique des ferrofluides donne un degré de liberté supplémentaire
pour modifier leurs propriétés. Il est en effet connu depuis plusieurs décennies que I'ap-
plication d’'un champ magnétique homogene modifie les propriétés de transport et no-
tamment |'effet Soret de nanoparticules magnétiques en solution[22]. Bacri et coauteurs
ont ainsi démontré que I'application d'un champ magnétique homogeéne de 120 kA/m pa-
rallelement au gradient de température peut accroitre le coefficient de diffusion de nano-
particules de maghémite aqueuses d’environ 100 %, tandis que I'application d'un champ
magnétique de méme intensité perpendiculairement au gradient de température génére
une diminution du coefficient de diffusion d’environ 30 %[21]. Comme nous I’avons mis
en évidence au chapitre 3, 'effet Soret et la partie thermodiffusive du coefficient Seebeck
d’'une cellule thermogalvanique dépendent de la méme grandeur physique, I'entropie de
transfert d’Eastman des nanoparticules. Un effet important de I'application d'un champ
magnétique homogene est donc espéré sur le coefficient Seebeck d'une cellule thermo-
galvanique contenant un ferrofluide. Nous présenterons dans un premier temps les me-
sures réalisées dans le cadre de I'application d'un champ magnétique perpendiculaire au
gradient de température pour un ferrofluide acide a base de DMSO en présence du couple
redox Fc/Fc* (section 7.2). Dans un second temps, nous nous intéresserons, dans des
ferrofluides aqueux avec le couple redox Fe (CN)g_ /Fe (CN)é_, a l'application de champs
magnétiques perpendiculaire et parallele au gradient de température (section 7.3).

7.2 Ferrofluide a base de DMSO : champ magnétique per-
pendiculaire

Le ferrofluide étudié ici a été synthétisé au laboratoire PHENIX selon la méthode Mas-
sart déja introduite. Les nanoparticules, en milieu acide, ont ensuite été transférées dans
un solvant polaire aprotique, le diméthylsulfoxyde (DMSO) selon la méthode décrite par
Huang et coauteurs[137] et Filomeno et coauteurs[94]. La solution finale obtenue est un
ferrofluide contenant des nanoparticules de maghémite dispersées dans une solution de
DMSO contenant de I'acide perchlorique, HCIO,4. Les co-ions des nanoparticules sont
donc les ions H* et les contre-ions les ions ClO; a la concentration [CIO,]=24 mM. Les
NP sont ainsi de charge positive. Ce ferrofluide est tres proche du ferrofluide utilisé par
Huang et coauteurs[137] et les nanoparticules suivent une distribution lognormale de
diametre dp = 6,7 nm et d’'indice de polydispersité o = 0,38. Cet indice de polydisper-
sité est relativement élevé et notre échantillon contient donc en quantité non négligeable
des nanoparticules de diametre relativement élevé, jusqu’a 15 nm (figure 7.1a). Pour les
mesures de coefficient Seebeck, afin de permettre le passage du courant dans le liquide,
3 mM du couple redox ferrocene / ferrocenium ont été introduits dans la cellule sous la
forme de Fc (Aldrich, 98 % pur) et FcBF, (Aldrich, technical grade). Le ferrofluide ainsi
obtenu sera appelé par la suite FF-DMSO.

Ce ferrofluide a été retenu pour I’étude des propriétés thermoélectriques sous champ
magnétique perpendiculaire discutée ici car il présente un coefficient Ludwig-Soret trées
prometteur, 1,1 K™! a la fraction volumique de 0,25 % *. De plus, ce coefficient Ludwig-
Soret varie considérablement sous I'application d'un champ magnétique. Ainsi, le St de
ce ferrofluide est diminué d’environ 70 % lorsqu'un champ magnétique de 60 kA/m paral-
lele au gradient de température est appliqué (figure 7.2). Al'inverse, lorsque le champ est

1. Résultats de Mansour Kouyaté et Régine Perzynski non encore publiés.
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FIGURE 7.1 — (@) : densité de probabilité des diametres du FF-DMSO et (b) : densité de probabilité
des volumes du FF-DMSO.

appliqué perpendiculairement au gradient de température, le coefficient Ludwig-Soret
mesuré croit d’environ 60 %. Pour les mesures de coefficient Seebeck réalisées ici, nous
nous sommes donc concentrés uniquement sur 'application d'un champ magnétique
perpendiculaire, a méme d’accroitre considérablement le coefficient Soret.
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FIGURE 7.2 — Coefficient Soret en fonction du champ magnétique perpendiculaire ou parallele
appliqué. Ferrofluide identique a FF-DMSO a la fraction volumique ¢ = 3,4 %, en 'absence de
couple redox et pour une concentration en ions perchlorate de 29 mM. D’aprés Mansour Kouyaté
et Régine Perzynski.

7.2.1 Théorie

Dans le cadre du modele développé au chapitre 3, I'application d'un champ magné-
tique homogene H paralléle ou perpendiculaire au gradient de température modifie les
propriétés physiques des nanoparticules magnétiques. En particulier, le coefficient de
diffusion, la charge effective dynamique et ’entropie de transfert d’Eastman sont donnés
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par les équations 3.138, 3.140 et 3.139 respectivement :
Dnp (¢, H) =Dj —(@ — o (b, H) + 8, 5 Ba (b, H) (7.1)
0
Enp(,H) = —— R (7.2)

XCS((P) (X)\((') H) + 6VTH6)\(¢ H)
Np +kp(S1(d,H) = 85, 5S2(¢p, H)
XCS((D) — ) (4) H) + SVTHﬁA((b’H)

Snp ($;,H) = (7.3)

avec dg iz = 0 sile champ est perpendiculaire au gradient de température et 8¢ = +1
s’il est parallele.

7.2.1.1 Conductivité électrique

La conductivité électrique des nanoparticules s’exprime, dans le cas général, comme :

JH) - JH) - 2.b-D JH
& x0p (b, H) = Zett, NP (O, H) EN;;](;DT )Ue & -Dnp(d,H) (7.4)
T-vo

avec zZf, Np la charge effective statique des nanoparticules. Cette charge est purement
liée aux interactions électrostatiques entre une nanoparticule et ses co-ions et contre-
ions environnants. A priori, a 'opposé de la charge effective dynamique, elle n'a donc
aucune raison de dépendre du champ magnétique appliqué ni de la fraction volumique
de nanoparticules et sera considérée constante ici. En utilisant les équations 7.1 et 7.2, la
dépendance en ¢ et H du coefficient de diffusion et de la charge effective dynamique se
simplifie et la conductivité des nanoparticules s’écrit alors :

0 2 0
Zeff, NP .E'NP e .(DIDNP
kg-T-vg

onp(P) = (7.5)
La conductivité des nanoparticules et en conséquence la conductivité totale sont donc
indépendantes du champ magnétique appliqué. Ce résultat théorique important sera vé-
rifié expérimentalement sur un ferrofluide aqueux a la section 7.3.2.

7.2.1.2 Coefficient Seebeck initial

Le coefficient Seebeck initial d'une cellule thermogalvanique contenant des nanopar-
ticules magnétiques sous champ homogeéne s’écrit (équation 3.185) :

t; §0 .q
ml(q) H) == _Asrc"‘ Z ((p) i + [NP((I)) SNP((');H) (7.6)
iZNp  Zi Ene (G, H)

Lentropie de réaction du couple redox est supposée, comme cela sera vérifié plus tard,
indépendante du champ magnétique appliqué, et en premiere approximation également
indépendante de la concentration en nanoparticules. Comme nous ’avons vu a la section
précédente, la conductivité des NP ne dépend pas non plus du champ magnétique et en
conséquence les nombres de Hittorf de tous les ions en solution seront supposés indé-
pendants de H. En particulier, le nombre de Hittorf des nanoparticules s’écrit, 0,; étant
la conductivité totale de la solution :

Zeff, NP Exp €7 - DRp

7.7
kB'T'Gtot((b)'VO @)

INp(P) =
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La variation du coefficient Seebeck initial de la solution avec le champ magnétique appli-
qué, pour une solution de fraction volumique ¢ fixée, s’écrit alors comme :

Zeff, NP * € P

Sil’li ,H _S ini ,0:
e b H) = Se b, 0 = 4 ) T

- [Dnp (¢, H) - Snp (b, H) — Dp (), 0) - Snp (b, 0) ]
(7.8)

_ Zefinpre- O
T 010t (D) - v
Lintégralité de la dépendance en champ magnétique est donc, dans le cadre de 'hypo-

thése présentée précédemment, contenue dans les termes S; (¢, H) et S, (b, H). Ces fonc-
tions sont données par :

‘Dyp- [Sl(dx H) - 85,5 S2(d, H) (7.9)

E'e ) Ee L (‘ie)
S1(¢p,H) =In| — + , 7.10
1(b,H)=In (smh(ée) 1 - AV 9L (&) ( )
§eZ (&)
So(b,H)= yH) ——— 7.11
2 (4, H) =P (. H) T = (7.11)
S1(¢p,H) — 85,5 S2(d, H) est toujours positive et le signe de la variation de coefficient See-

beck initial en présence d'un champ magnétique est donc entierement donné par le signe
de la charge effective statique des nanoparticules.

7.2.1.3 Coefficient Seebeck a I'équilibre de Soret

A1'équilibre de Soret, le coefficient Seebeck aux électrodes ne dépend que du couple
redox en solution et s’exprime comme (équation 3.198) :

1 - .
SeEq:; —As;c+Y NjSj+) A, (7.12)
j r

Ce coefficient Seebeck est donc, en premiere approche, indépendant du champ magné-
tique. On notera cependant que I'application d’'un champ magnétique peut modifier la
concentration en NP & proximité des électrodes et influencer indirectement Se® via des
effets liés a la force ionique ou a la modification de I'entropie standard de réaction.

7.2.2 Détermination des parametres expérimentaux
7.2.2.1 Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion des nanoparticules a dilution infinie et en ’absence de
champ, DONP est défini comme la limite pour ¢ — 0 du coefficient de diffusion expérimen-
tal mesuré en fonction de la fraction volumique (figure 7.3a). Ces données, obtenues au
laboratoire Phenix par M. Kouyaté et R. Perzynski, ont été déduites des temps de relaxa-
tion obtenus a partir de mesures de thermodiffusion selon la méthode présentée par Ba-
cri et coauteurs[21]. En I'absence de champ magnétique, le coefficient de diffusion s’écrit
(voir équation 3.48) :

2 3 4
1+ 4Peii + ¢ — 4D+ Pogp
1- (')eff)4
avec Qggr la fraction volumique effective des nanoparticules[137]. En effet, du fait des ré-

pulsions électrostatiques entre nanoparticules, le diametre des nanoparticules a considé-
rer dans le modele de spheres dures n’est pas leur diametre physique mais le diametre de

Dnp (¢, 0) = DRp - (7.13)
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plus proche approche entre deux nanoparticules. Ce diametre est égal, en premiere ap-
proximation, au diameétre d'une nanoparticule et de sa double couche électrique. Comme
nous le verrons au chapitre 8, cette derniére s’étend sur une distance caractéristique égale
alalongueur de Debye Ap et le diametre effectif des nanoparticules est donc :

deft=dnp+2-Ap (7.14)

ou encore, en considérant Qefr,

3
Peft ( deft ) (7.15)

¢ \dnp
Sachant que la permittivité relative du DMSO est de 48 a température ambiante, la lon-
gueur de Debye correspondante est de 1,5 nm pour FF-DMSO. En considérant les nano-
particules comme monodisperses et de diametre égal a dy = 6,7 nm, on trouve :

deft

dnp
On peut également procéder a une régression linéaire de I’équation 7.13 sur les données
expérimentales de la figure 7.3a. Cette régression linéaire permet de déterminer les deux
parametres variables suivants :

~1,45 (7.16)

DYp=9,2-10"£0,3-10"* m*/s (7.17)
d
eff — 1,33i0’04 (7.18)
NP

Cette derniere valeur est un peu plus faible que la valeur calculée a I'équation 7.16. Cela
vient vraisemblablement de la polydispersité de I’échantillon : une proportion non né-
gligeable de nanoparticules posseéde un diametre bien supérieur au diametre de 6,7 nm
(figure 7.1a).

1 3.
—~1 p _ ‘ """ ﬁ// VT HIVT @ @ Données exp.‘
=2 14 e \ 23 |

B £

E K o I — I“‘uu||+|l ............. i
Tl D2 | e r ‘
Bl = +
gl.l ““““ §2-0 & 54 Yaa =51
<. 1 ] e Y 2
=1. e ¢ Fit : DYp=(9,240,3)-102 m? /s 5 ") ‘
Q/ ....... <9 ",y dyp=1,33£0,04 =1 T +. :

0. 4@ ¢ Données expérimentales & * ? * *

0

0.000 0.005 0.010 021?15 0.020 0.025

[
=
O
N
(=]
W
(=]

(a) (b)

FIGURE 7.3 — (a) : coefficient de diffusion a champ nul en fonction de ¢ pour FF-DMSO en 'ab-
sence de couple redox. La ligne pointillée correspond a une regression linéaire de I'équation 7.13.
Les deux parameétres variables étant DONP et degr/ dnp. (b) : coefficient de diffusion en fonction du
champ magnétique perpendiculaire ou parallele appliqué. Ferrofluide identique a FF-DMSO de
fraction volumique ¢ = 3,4 %, en 'absence de couple redox et pour une concentration en ions
perchlorate de 29 mM. D’apres Mansour Kouyaté et Régine Perzynski.

7.2.2.2 Charge effective

La charge effective des nanoparticules a été déterminée par E. Dubois au PHENIX par
mesure de mobilité électrophorétique et vaut environ 30-e. Cette charge est tres proche
dela charge de 25-e déterminée par Huang et coauteurs[137] dans un ferrofluide similaire
et en utilisant la méme méthode.
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7.2.2.3 Conductivité totale

La conductivité totale de la solution a 25 °C a été mesurée a ’aide des dispositifs pré-
sentés au chapitre 4. Cette conductivité est égale a 0;,; = 65 mS/m.

7.2.2.4 Parametre d’interaction dipolaire : v ;,

Dans le cadre de notre modéle, le parametre magnétique d’interaction dipolaire entre
particules v 44, intervenant dans I’équation 7.10, est completement déterminé par la taille
des nanoparticules, supposées monodisperses, et I'aimantation caractéristique du milieu
m;. En effet, ce parametre s’écrit (voir I'’équation 3.66) :
Hom?  Pomivg
Vo kBT B kBT

WVda= (7.19)

Pour la maghémite, I'aimantation caractéristique est de 4-10° A/m[21] et le moment ma-
gnétique d'une particule de diametre égal a 6,7 nm est alors de 6,3 - 10720 A-m2. En réalité
cependant, notre échantillon est polydisperse et il existe une proportion non nulle de par-
ticules bien plus grosses que 6,7 nm. Le parametre d’'interaction dipolaire doit donc étre
déterminé expérimentalement, par exemple par une régression linéaire de I’équation 7.1
sur des données expérimentales obtenues sous champ parallele et perpendiculaire (figure
7.3b). On détermine alors :

WYgq=51 (7.20)

Cette valeur correspond a un diametre de 12,6 nm, confirmant une contribution plus im-
portante des grosses nanoparticules aux interactions magnétiques 2.

7.2.3 Résultats

Les mesures de coefficient Seebeck ont été réalisées al’aide d’électrodes de platine po-
lycristallin dans la cellule et selon le protocole introduits au chapitre 4. Le champ magné-
tique a été appliqué perpendiculairement au gradient de température a I'aide de 1'élec-
troaimant également présenté et étalonné dans ce dernier chapitre. Pour les mesures
de coefficient Seebeck, deux fractions volumiques de nanoparticules ont été étudiées :
$=0,28 % et ¢ =1 %. Les mesures sont stables sur des durées de plusieurs semaines (fi-
gure 7.4) et ont été réalisées pour ces deux concentrations avec une différence de tempé-
rature égale a 10 ou 20 K et une température moyenne de 25 °C et 30 °C respectivement.
La durée de chaque palier de température est comprise entre 8 et 24 h, selon le champ
magnétique appliqué, de maniere a atteindre 1’état stationnaire (figure 7.4). Le champ
magnétique H a été appliqué aux valeurs de 0, 20 (250), 40 (500), 80 (1000), 119 (1500), 240
(3000) et 360 (4500) kA/m (respectivement G).

7.2.3.1 Validation enI'absence de nanoparticules magnétiques

A ¢ =0, le coefficient Seebeck initial mesuré est négatif en accord avec les mesures
réalisées par Tsierkezos pour le couple redox Fc/Fc* dans un grand nombre de solvants
non aqueux|284] et par Huang et coauteurs dans un systeme similaire[137]. Comme nous
I’avons présenté au chapitre 4, en I'absence de nanoparticules aucun effet mesurable du

2. Cette contribution plus importante était attendue, les interactions magnétiques étant proportion-
nelles au volume et non au diameétre des nanoparticules.
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FIGURE 7.4 — Mesure de coefficient Seebeck sous champ magnétique pour FF-DMSO avec 3 mM
de Fc/Fc*. La fraction volumique en NP est de 0,28 %. Sur la figure du haut, les courbes rouge et
bleue représentent respectivement les températures des électrodes du haut et du bas. La courbe
pointillée verte représente, quant a elle, le champ magnétique perpendiculaire appliqué. Sur la
figure du bas, la courbe noire correspond a la différence de potentiel mesurée entre I’électrode du
haut et I'électrode du bas.
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champ magnétique perpendiculaire n’est observé sur les coefficients Seebeck et le sys-
teme de mesure est validé (tableau 7.1). Par la suite, tous les effets du champ magnétique
mesurés a ¢ # 0 seront donc liés a la présence des nanoparticules.

H (kA/m) | Sei™ (mV/K) | Ses! (mV/K)
0 —1.43+0.02 | —1.33+0.01
360 —1.44+0.02 | —=1.33+0.01

TABLEAU 7.1 — Coefficients Seebeck initiaux et stationnaires en ’absence de H et pour un champ
magnétique de 360 kA/m. La température moyenne est de 35 °C avec AT =30 K. Les erreurs cor-
respondent a un écart a la moyenne.

7.2.3.2 Coefficient Seebeck initial
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FIGURE 7.5 — (a) : variation théorique du coefficient Seebeck initial en fonction du champ magné-
tique homogeéne perpendiculaire appliqué pour FF-DMSO aux fractions volumiques ¢ = 0,28 %
et ¢ =1 %. (b) : mesures expérimentales du coefficient Seebeck en fonction de H pour FF-DMSO.
A la fraction volumique ¢ = 1 %, un accroissement irréversible, en valeur absolue, du coefficient
Seebeck est observé lors de la premiere aimantation du ferrofluide (courbe bleue). Apres cette pre-
miere aimantation, le coefficient Seebeck obtenu ne varie plus et est donné par la courbe verte. Le
point bleu obtenu pour H= 360 kA/m est commun aux deux courbes. Les barres d’erreur corres-
pondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

Variation théorique La variation théorique du coefficient Seebeck initial en fonction
du champ magnétique a été tracée sur la figure 7.5a a partir de I’équation 7.9 pour les
deux concentrations étudiées ici. Les nanoparticules étant positives, une tres faible aug-
mentation du coefficient Seebeck est prédite, de I'ordre de quelques dixiemes de uV/K.
L'ordre de grandeur de cette variation est bien inférieur aux incertitudes expérimentales,
de l'ordre de la dizaine de uV/K et un coefficient Seebeck initial indépendant du champ
est donc attendu sur la gamme de champ magnétique étudiée.

Mesures expérimentales Les mesures expérimentales de Se”’ pour ces deux concen-
trations sont tracées sur la figure 7.5b. Ala plus faible concentration, le coefficient Seebeck
initial est bien constant en fonction de H, aux incertitudes de mesure pres, en accord avec
la théorie. Le comportement observé a la fraction volumique de 1 % est plus étonnant.
Lors de la premiére aimantation du ferrofluide, un phénomeéne irréversible est observé.
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Le coefficient Seebeck initial s’accroit ainsi graduellement d’environ 9 % (en valeur ab-
solue) lorsque le champ magnétique appliqué croit a 20 puis 360 kA/m. Si I'on revient a
un champ magnétique nul, le coefficient Seebeck initial mesuré reste constant et égal a la
valeur obtenue a 360 kA/m lors de la premiére aimantation. L'application subséquente a
plusieurs reprises d'un champ magnétique non nul montre une absence de variation, aux
incertitudes de mesure prés, de Se'”’.

Origine du phénomene irréversible a ¢ =1 % Le phénomene irréversible ayant lieu
lors de la premiere aimantation pour ¢ =1 % est remarquable : il n’apparait pas a faible
concentration et résulte en une augmentation en valeur absolue du coefficient Seebeck.
Comme nous le verrons plus en détail ultérieurement, ce phénomene s’accompagne éga-
lement d'un accroissement du temps caractéristique pour atteindre 1’état stationnaire
sous H =0 kA/m qui passe d’environ 4,2 h lors de la premiere aimantation a pres de 5,6 h
pour les aimantations subséquentes. Cette augmentation de temps caractéristique tend
a montrer un ralentissement de la diffusion des nanoparticules qui pourrait étre expli-
qué par des phénomenes d’agrégation irréversibles ayant eu lieu sous champ. Afin de
vérifier cette hypothése, des mesures de température de blocage superparamagnétique
Tg® d’'une part, et de DLS d’autre part, ont été réalisées. Les mesures magnétiques de Ty
donnent Tg = 60 K pour I’échantillon ¢ = 0,28 % et Ty = 90 K pour ¢ =1 %, aprés aiman-
tation. Sachant que la température de blocage est proportionnelle au volume moyen des
nanoparticules, ce résultat met un évidence un accroissement d’environ 50 % du volume
moyen magnétique des nanoparticules dans I’échantillon le plus concentré. Les mesures
de DLS, réalisées au PHENIX par E. Dubois, mettent en évidence le méme phénomeéne
avec un accroissement du rayon hydrodynamique d’environ 80 %  entre les deux échan-
tillons. Ces deux mesures totalement indépendantes confirment donc qu'un phénomene
irréversible d’agglomération des particules a eu lieu pour I'’échantillon le plus concentré
lors de la premiere application du champ magnétique. L'absence d’agglomération obser-
vée a 0,28 % est vraisemblablement liée a une distance moyenne entre particules plus im-
portante, et donc a des interactions magnétiques plus faibles a cette concentration. Enfin,
on notera que cette agglomération n’est pas observée pour les mesures d’effet Soret sous
champ magnétique. Il semblerait donc que le couple redox ajouté pour les mesures de
Se soit en partie responsable, par exemple via un écrantage des forces électrostatiques
répulsives entre particules, de cet effet.

Lorigine de l'accroissement de Se observé lors de cette agglomération n’est pas tri-
viale. Les pistes envisagées pour le moment sont’accroissement de I'entropie de transfert
d’Eastman des nanoparticules du fait de leur augmentation de taille et la réduction effec-
tive du nombre de nanoparticules, a fraction volumique constante. Ce dernier effet peut
notamment influencer le terme thermogalvanique du couple redox, via une réduction de
la force ionique ou une variation de I’entropie standard de réaction.

7.2.3.3 Coefficient Seebeck stationnaire

Mesures expérimentales Les mesures du coefficient Seebeck a I’état stationnaire appa-
rent en fonction du champ magnétique appliqué sont synthétisées sur la figure 7.6a. Ces
mesures sont extrémement reproductibles, comme présenté sur la figure 7.6b, et mettent
en évidence un accroissement conséquent de Se*’, d’environ 25 % pour ¢ = 0,28 % et 7

3. L'énergie d’interaction dipolaire est négligeable devant 1'énergie d’anisotropie pour les concentra-
tions étudiées.
4. Cela correspond a une augmentation du volume hydrodynamique d’environ 600 %.

186



CHAPITRE 7. PROPRIETES THERMOELECTRIQUES DES FERROFLUIDES
SOUS CHAMP MAGNETIQUE

% pour ¢ =1 %. A nouveau, pour la plus forte fraction volumique, le phénomene irréver-
sible d’agglomération des NP est observé et résulte en une augmentation du coefficient
Seebeck stationnaire d’environ 13 %. L'accroissement de Se®’ pour les courbes rouge et
verte présente une saturation vers 100 kA/m, une valeur de champ magnétique relative-
ment faible pouvant étre facilement atteinte a I'aide d’aimants permanents et donc tres
prometteuse pour d’éventuelles applications.
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FIGURE 7.6 — (a) : mesures expérimentales du coefficient Seebeck stationnaire en fonction du
champ magnétique homogene perpendiculaire appliqué pour FF-DMSO aux fractions volu-
miques ¢ =0,28 % et ¢ =1 %. Comme pour le coefficient Seebeck initial, a la fraction volumique
¢ =1 %, un accroissement irréversible, en valeur absolue, du coefficient Seebeck est observé
lors de la premiere aimantation du ferrofluide (courbe bleue). Apres cette premiére aimantation,
toutes les mesures subséquentes suivent la courbe verte. Le point bleu obtenu pour H=360 kA/m
est commun aux deux courbes. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne
(intervalle de confiance de 95 %) (b) : zoom sur une mesure de tension pour une température
moyenne de 25 °C et une différence de température de 10 K. L'effet du champ magnétique sur la
tension stationnaire est trés nettement visible et reproductible.

Constantes de temps Les constantes de temps caractéristiques pour atteindre I’état sta-
tionnaire, présentées sur la figure 7.7a, démontrent qu’'en I'absence de champ magné-
tique cet état est atteint en moins de 6 heures pour toutes les concentrations. Cependant,
le temps caractéristique pour atteindre |’équilibre de Soret est calculé comme :

lZ

T84 = -
I 'DNP

(7.21)
avec [ la distance entre les électrodes. Sachant que pour ¢ =1 %, Dyp = 1,2-107!1 m?/s,
189 = 84 heures a cette concentration et =~ 100 h 4 0,28 %. Ces temps sont bien supé-
rieurs aux valeurs mesurées et a I'instar de ce que nous avons souligné pour le ferrofluide
aqueux FF-TBuA au chapitre 6, |’état stationnaire apparent observé n'est pas l'équilibre de
Soret. Cet état est a nouveau vraisemblablement lié a des phénomenes d’adsorption des
nanoparticules au niveau des électrodes de platine alors que la cellule est encore a I'état
initial. Ces phénomenes influencent la force ionique locale et donc I'entropie de réaction
du couple redox.

Les résultats obtenus en fonction du champ magnétique démontrent un accroisse-
ment de Se’’ en valeur absolue. Cet accroissement est également lié 4 une diminution
de la différence, en valeur absolue, entre les coefficients initiaux et stationnaires (figure
7.7b). De plus, le temps caractéristique pour atteindre 1'état stationnaire diminue for-
tement pour les deux concentrations, d'un facteur 2 a 3, lorsque le champ magnétique
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FIGURE 7.7 — (a) : mesures expérimentales de la constante de temps caractéristique pour atteindre
I’état stationnaire en fonction du champ magnétique homogene perpendiculaire appliqué pour
FF-DMSO aux fractions volumiques ¢ = 0,28 % et ¢ = 1 %. Comme pour les coefficients Seebeck,
a la fraction volumique ¢ =1 %, un phénomene irréversible a lieu lors de la premiére aimanta-
tion (courbe bleue). Apres cette premiere aimantation, toutes les mesures subséquentes suivent
la courbe verte. (b) : différence entre les coefficients Seebeck initiaux et stationnaires en fonction
de H. La différence tend a diminuer lorsque H augmente pour les deux fractions volumiques étu-
diées. Le point bleu obtenu pour H= 360 kA/m est commun aux courbes bleue et verte. Les barres
d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).
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augmente. Toutes ces observations tendent a montrer que ’application d'un champ ma-
gnétique limite 'adsorption des nanoparticules a la surface des électrodes. Un plus faible
nombre de nanoparticules s’adsorbant, I’état de la cellule se rapproche de I'état initial.
Cet effet et sa dynamique sont particulierement visibles sur la figure 7.6b. Ainsi, si le
champ magnétique est coupé lorsque I'état stationnaire est atteint, la tension diminue
concomitamment avec l’adsorption des nanoparticules sur les électrodes en un temps
caractéristique de I'ordre de 4 heures. Si le champ magnétique de 360 kA/m est réappli-
qué, on observe un accroissement quasi-immédiat de la tension lié vraisemblablement
a une expulsion rapide des nanoparticules adsorbées. Lorigine de cette désorption n’est
pas encore établie mais pourrait provenir du mécanisme suivant : lors de I'application du
champ magnétique conséquent la plupart des nanoparticules s’orientent dans le sens du
champ magnétique. Il résulte de cette orientation que les interactions magnétiques entre
deux particules voisines cote a cote vont étre défavorables ® ce qui limitera le nombre de
nanoparticules adsorbées.

7.2.4 Résumé

Nous avons étudié ici I'effet d'un champ magnétique homogene perpendiculaire au
gradient de température sur les coefficients Seebeck a I'état initial et a I’état staionnaire
apparent du FF-DMSO. A 1la plus forte concentration étudiée, ¢ = 1 %, un phénomene
irréversible d’agrégation des nanoparticules est observé. En accord avec les prédictions
théoriques, pour les deux concentrations étudiées®, le coefficient Seebeck initial reste
constant sur la gamme de champ magnétique étudiée. A I'état stationnaire apparent, qui
n’est pas I’équilibre de Soret, 'application d’'un champ magnétique permet d’accroitre le
coefficient Seebeck de 25 et 7 % respectivement pour les fractions volumiques de 0,28
et 1 %. Ce phénomene est vraisemblablement lié a une désorption des nanoparticules
adsorbées a la surface des électrodes et semble treés prometteur pour d’éventuelles appli-
cations. En effet, les champs magnétiques appliqués a saturation de I'ordre de 100 a 200
kA/m sont suffisamment faibles pour pouvoir étre appliqués facilement a I'aide d’aimants
permanents.

7.3 Ferrofluides aqueux : champs magnétiques parallele et
perpendiculaire

Dans cette seconde partie, nous nous intéresserons aux effets de ’application de champs
magnétiques parallele et perpendiculaire au gradient de température sur des ferrofluides
aqueux déja étudiés au chapitre 6 : FF-TBuA et FF-SSC/FF-Y1SC. Le couple redox retenu
est a nouveau le couple Fe (CN)%‘/ Fe (CN);~ ala concentration de 3 mM. Ces deux ferro-
fluides sont moins polydisperses que FF-DMSO et nous supposerons donc toutes les pro-
priétés magnétiques comme égales a celles de ferrofluides monodisperses de diametre
dy. Les champs magnétiques ont été appliqués a I'aide de I'électroaimant et des aimants

permanents présentés dans le chapitre 4.

5. Des interactions magnétiques favorables auront cependant lieu pour des particules placées 'une der-
riére I’autre mais, pour une raison encore a éclaircir, les interactions défavorables semblent dominer ici.
6. On considérera les résultats obtenus apres ’agrégation pour la concentration la plus élevée.
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7.3.1 FF-TBuA

Afin de maximiser les effets magnétiques, la fraction volumique d’étude retenue pour
le FF-TBuUA est la fraction volumique maximale de ¢ = 0,99 %. Toutes les mesures ont
été réalisées pour une différence de température de 10 K. Les mesures sous champ ma-
gnétique perpendiculaire ont été réalisées a la température moyenne de 30 °C et celles
sous champ parallele a la température moyenne de 25 °C. Aucun effet irréversible n’est
observé lors de la montée en champ magnétique et les mesures sont trés stables sur plu-
sieurs jours.

7.3.1.1 Coefficient Seebeck initial

A nouveau, il est possible de calculer, a I'aide de I’équation 7.9, la variation théorique
attendue du coefficient Seebeck initial en fonction du champ magnétique appliqué (fi-
gure 7.8a). Ne disposant pas de mesures expérimentales de la variation du coefficient de
diffusion des nanoparticules en fonction du champ pour ce FE le parametre v, a été
considéré comme égal a celui d’'un échantillon monodisperse de diamétre 7,6 nm’. On
trouve ainsi Y44 = 11. La fonction S2(¢p, H) étant trés faible devant S1(¢,H) (figures 3.3
et 3.4), les deux courbes obtenues pour H parallele et H perpendiculaire sont presque
confondues. On remarque également pour ce ferrofluide que la variation attendue(~0,1
pV/K) est bien inférieure a la précision de notre dispositif. Cette observation théorique est
effectivement vérifiée expérimentalement pour les deux types de champ appliqué (figure
7.8b).
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FIGURE 7.8 - (a) : coefficient Seebeck initial théorique en fonction du champ magnétique parallele
ou perpendiculaire appliqué. FE-TBuA a ¢ = 0,99 %. (b) : Se’”™ expérimental en fonction de H
appliqué. FF-TBuA a ¢ = 0,99 %. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I'’écart a la moyenne
(intervalle de confiance de 95 %).

7.3.1.2 Coefficient Seebeck stationnaire

AT'état stationnaire apparent, Se*’ est une combinaison du terme de thermodiffusion
présent dans I'expression de Se’™ et d’effets d’adsorption des nanoparticules au niveau
des électrodes qui influencent I’entropie de réaction du couple redox. Comme pour le FF-
DMSO, on observe une augmentation du coefficient Seebeck lors de 'application d'un
champ magnétique (figure 7.9). Les mémes effets sont observés pour I'application d’'un
champ parallele ou perpendiculaire au gradient de température et il semble donc que

7. Ce diameétre correspond au diametre de plus grande probabilité de I’échantillon.
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I'orientation du champ n’ait pas d’influence ici. Dans les deux cas, le temps caractéris-
tique pour atteindre 1'état stationnaire diminue, a l'instar de ce qui a été observé dans
la section précédente pour le ferrofluide a base de DMSO, passant de 1,2 h en I’absence
de champ a environ 0,9 h a 360 kA/m. Lorientation des nanoparticules dans le sens du
champ semble donc prévenir, au moins en partie, I’adsorption des nanoparticules sur le
meétal. A nouveau, I'origine de ce phénomene n’est pas totalement établie mais pourrait
provenir de répulsions magnétiques prédominantes entre particules au niveau de 1'élec-
trode. Il est intéressant de noter que le sens du champ magnétique appliqué par rapport a
I'orientation de la surface des électrodes, toujours horizontale, ne semble pas avoir d’ef-
fet.
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FIGURE 7.9 — Coefficient Seebeck stationnaire en fonction du champ magnétique parallele ou per-
pendiculaire appliqué. FF-TBuA a ¢ =0,99 %. Les barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart
ala moyenne (intervalle de confiance de 95 %).

7.3.2 FF-SSC et FF-Y1SC

Létude sur les ferrofluides aqueux recouverts de PAAMA a porté sur les deux tailles
de nanoparticules étudiées au chapitre 6.4. Pour les particules les plus petites du FF-SSC,
seule la concentration la plus élevée de 0,5 % a été étudiée sous champ magnétique pa-
ralléle. Pour les grosses particules de FF-Y1SC, les trois solutions les plus concentrées,
0,7, 0,9 et 1,05 % ont été mesurées sous champ magnétique parallele et également sous
champ perpendiculaire pour la plus forte fraction volumique. Toutes les mesures ont été
réalisées a la température moyenne de 25 °C et pour une différence de température de
10 K. Chaque palier a une durée de 5,5h et les mesures sont stables pendant plus d'une
semaine.

7.3.2.1 Conductivité

Comme nous 'avons mis en évidence théoriquement a I'équation 7.5, dans le cadre
de notre modele la conductivité électrique totale d'un ferrofluide ne doit pas varier sous
champ magnétique parallele ou perpendiculaire, le gain de coefficient de diffusion étant
compensé par la diminution de charge effective dynamique. Afin de vérifier cette prédic-
tion théorique, nous avons mesuré la conductivité de la solution de FF-Y1SCa ¢ =1,05 %
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(figure 7.10a). A cette concentration, le coefficient de Hittorf des nanoparticules est d’en-
viron 60 % et ces dernieres sont donc I'espece principale de conduction électrique. Les
résultats expérimentaux sont en tres bon accord avec la prédiction théorique et aucune
variation de o n’est observée en fonction du champ magnétique aux températures de 25
et 35 °C étudiées.
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FIGURE 7.10 - (a) : mesures de conductivité en fonction du champ magnétique parallele et per-
pendiculaire pour FF-Y1SC a ¢ = 1,05 %. Les barres d’erreur correspondent a deux fois '’écart a la
moyenne (intervalle de confiance de 95 %). (b) : tracé théorique de Se’” en fonction du champ
magnétique appliqué. Les fractions volumiques sont de 1,05 % pour FF-Y1SC et de 0,5 % pour
FF-SSC.

7.3.2.2 Coefficient Seebeck initial

A nouveau, W 4 a été estimé a partir des données géométriques de I'échantillon sup-
posé monodisperse. On trouve alors une valeur de V44 = 43, pour d = 11.9nm. La varia-
tion de coefficient Seebeck attendue pour les deux ferrofluides étudiés est, encore, tres
faible et n'est pas mesurable avec notre dispositif expérimental (figure 7.10b). Comme
attendu, on observe une saturation en champ plus rapide pour les grosses nanoparti-
cules, de moment magnétique important, que pour les plus petites. Les mesures expéri-
mentales, réalisées sous champs magnétiques parallele et perpendiculaire (figure 7.11a)
tendent a confirmer le tracé théorique. On notera tout de méme un léger accroissement
du coefficient Seebeck initial mesuré sous champ magnétique parallele pour FF-SSC et
FF-Y1SC, de 1 a 2 %. Si cette variation ne sort pas des barres d’erreur pour FF-SSC et en
sort tres faiblement pour FF-Y1SC, son observation pour toutes les concentrations ainsi
que son effet plus important pour les grosses particules soutiendraient I’existence d’'un
effet véritable. Si ce dernier est avéré, le signe de la variation, bien que prometteur pour
les applications, est étonnant : les nanoparticules étant de charge négative, une diminu-
tion de Se’™ est attendue. Une explication envisageable de cet accroissement serait une
variation de 'entropie de transfert d’Eastman §%P avec le champ magnétique, liée par
exemple a des phénomenes réversibles d’agrégation.

7.3.2.3 Coefficient Seebeck stationnaire

AT’état stationnaire, contrairement a ce qui avait été observé pour les deux autres fer-
rofluides étudiés, FF-DMSO et FF-TBuUA, le coefficient Seebeck diminue nettement lors-
qu'un champ magnétique est appliqué. Lorigine de cette décroissance, tout comme la
variation du coefficient Seebeck stationnaire présentée au chapitre 6, n'est pas encore
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FIGURE 7.11 — (a) : Se’”™ expérimental sous champ magnétique paralléle pour FF-SSCa ¢ =0,5 %
et FF-Y1SCa ¢ =0,7 et 0,9 %, ainsi que FF-Y1SC a ¢ = 1,05 % sous champs parallele et perpendicu-
laire. (b) : Se’! expérimental sous champ magnétique parallele pour FF-SSC a ¢ = 0,5 % et FF-Y1SC
adp=0,7et0,9 %, ainsi que FF-Y1SC a ¢ = 1,05 % sous champs parallele et perpendiculaire. Les
barres d’erreur correspondent a deux fois I’écart a la moyenne (intervalle de confiance de 95 %).
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établie mais est vraisemblablement liée également a des phénomeénes d’adsorption et de
concentration au niveau des électrodes. Une partie de ces phénomenes semble, comme
pour FF-DMSO et FF-TBuA, diminuer en présence d'un champ magnétique, probable-
ment a cause d’interactions magnétiques entre les nanoparticules. Afin de mettre en évi-
dence ces effets sous champ magnétique, plusieurs pistes sont envisagées. Tout d’abord,
nous envisageons de modéliser les interactions entre les particules et les électrodes de
platine a I'aide de simulations numériques utilisant la méthode de Monte-Carlo (cette
méthode sera présentée au chapitre 9). Expérimentalement, nous sommes également en
train de préparer des mesures de réflectivité de rayons X au synchrotron Soleil. Ces me-
sures expérimentales in-situ permettront de connaitre plus en détail les phénomenes in-
terfaciaux et leur dynamique.
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Chapitre 8

Supercondensateurs a charge thermique
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CHAPITRE 8. SUPERCONDENSATEURS A CHARGE THERMIQUE

8.1 Introduction

Dans la seconde partie de ce manuscrit de thése nous nous concentrerons sur les pro-
priétés thermoélectriques des liquides complexes en ’absence de couple redox en so-
lution. Dans de tels liquides, un courant électrique continu ne peut pas pénétrer dans
la cellule! et les phénomenes thermoélectriques auront donc lieu aux interfaces élec-
trode/liquide. Bien que les systemes de mesure expérimentaux et les électrodes utilisés
dans cette section soient les mémes que ceux présentés dans la premiere partie de ce ma-
nuscrit, les systemes considérés sont fondamentalement différents. Ainsi on considérera
les électrodes de platine utilisées comme idéalement polarisables, c’est a dire qu’aucune
charge électrique ne pourra transiter du métal vers la solution. Nous nous intéresserons
tout d’abord dans ce chapitre aux propriétés des interfaces électrode/liquide, dans les
électrolytes classiques et dans les liquides ioniques (section 8.2). Dans une seconde par-
tie, I’état de I'art des supercondensateurs a charge thermique, capables de convertir une
différence de chaleur en électricité en utilisant les propriétés des interfaces solide/liquide,
sera présenté (section 8.3). Bien que les mécanismes sous-jacents soient foncierement
différents, pour une cellule thermogalvanique ou pour un supercondensateur a charge
thermique, nous utiliserons, par abus de langage, toujours le terme coefficient Seebeck
pour décrire 'accroissement du potentiel AV entre deux électrodes soumises a une diffé-
rence de température AT selon la relation :

AV

Se=—2V
C=TAT

(8.1)

8.2 Interface électrode/liquide

La nature de I'interface entre une électrode conductrice et un liquide est un sujet com-
plexe étudié depuis plus de deux cents ans. Si cette interface est relativement bien com-
prise pour des électrolytes liquides dilués avec la formation d'une double couche élec-
trique dans le liquide, elle est encore assez mystérieuse pour les électrolytes trés concen-
trés comme les liquides ioniques.

8.2.1 Electrolytes dilués : double couche électrique

Plusieurs modeles ont été proposés depuis le XIXeme sieécle pour comprendre la na-
ture de 'interface entre une électrode conductrice et un électrolyte liquide[27]. A 1'équi-
libre thermodynamique, une telle électrode est équipotentielle et aucun champ électrique
interne n’existe dans son volume. Une éventuelle charge électrique en exces ne pourra
donc se situer que sur la surface de I'électrode, au sein d'une couche d’épaisseur caracté-
ristique inférieure a2 10~!! m[27]. Lorsqu’une telle électrode est plongée dans un liquide, le
potentiel de I'électrode Ve et le potentiel au sein du liquide a une distance aussi grande
que l'on voudra de I'électrode Vjjq ne sont généralement pas égaux. Il se produit alors
une organisation des molécules du liquide au voisinage de I'interface afin de permettre
la continuité du potentiel entre ces deux valeurs extrémes. Cette organisation peut étre
décrite dans le cadre du modele de Gouy-Chapman-Stern détaillé ci-dessous.

1. Aucune processus faradique ne pourra donc avoir lieu.
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8.2.1.1 Modéele de Helmholtz

Un des premiers modeles de I'interface électrode/liquide a été proposé par Helmholtz
[305, 306] dans la seconde moitié du XIXeme siecle. Ce modele consiste a considérer que
les ions présents dans le liquide de charges opposées a celle de I'électrode forment une
couche compacte au voisinage de celle-ci et de méme charge surfacique en valeur abso-
lue. Lensemble constitué de 1'électrode et de la couche ionique forme donc un conden-
sateur plan de charge surfacique égale a :

_ € -€r- (Velec - Vliq)

g (8.2)

o
avec € la permittivité du vide, €, la permittivité relative du milieu diélectrique et d la

distance entre les deux couches chargées. On peut alors exprimer la capacité différentielle

comime :
C do €€y 8.3)
d= = '
d (Velec - Vliq) d

Cette capacité, sous ’hypothése supposée ici que ni €,, ni d ne varient, est donc indépen-
dante du potentiel, mettant en lumiére une des principales limites de ce modele. En effet,
il a été démontré expérimentalement que la capacité différentielle dépend de maniére
conséquente du potentiel appliqué[27].

8.2.1.2 Théorie de Gouy-Chapman

Au début du XXeme siécle, Gouy[111] et Chapman|[59] ont proposé indépendamment
la théorie éponyme. Leur théorie est basée sur la réflexion suivante : bien que les charges
de I'électrode soient forcément surfaciques, il n'y a aucune raison pour qu’il en soit de
méme dans le liquide. Gouy et Chapman ont ainsi proposé que dans le liquide, a proxi-
mité de I'interface, les charges se répartissent dans une couche diffuse de taille caracté-
ristique d variable selon la différence de potentiel appliquée ou la concentration en élec-
trolyte. Ainsi, plus [Vejec — Viigl sera importante, plus la charge surfacique de I'électrode
sera importante et la couche sera compacte au sein du liquide. De méme, plus la concen-
tration en ions sera importante dans la solution et plus la couche sera fine. Ces deux in-
terprétations qualitatives impliquent un accroissement de la capacité différentielle avec
la force ionique de la solution et le potentiel de I'électrode, en accord avec les résultats
expérimentaux, par exemple sur électrode de mercure en solution aqueuse[112].

Expression du potentiel On considére désormais une électrode plane verticale dont
I'interface se situe exactement dans le plan x = 0. Le liquide occupe alors le volume défini
par x > 0. Dans le cadre de la théorie de Gouy-Chapman, il est possible d’exprimer le po-
tentiel a I'équilibre thermodynamique dans la couche diffuse chargée selon I'équation de
Poisson-Boltzmann, en considérant les charges ioniques comme ponctuelles :

. 0o —z;-e-(V(x) = Viig)
dx2 - . Zni “ exp( kg T

(8.4)

La somme porte sur tous les ions i en solution, avec V(x) le potentiel dans le liquide a
une distance x de I'électrode, e la charge élémentaire, n? la concentration en ion i a une
distance arbitrairement grande de 1'électrode et z; le nombre de charge de 'ion i. On
considérera par la suite le potentiel Vj;; comme le potentiel de référence et on notera donc

199



CHAPITRE 8. SUPERCONDENSATEURS A CHARGE THERMIQUE

Viiq = 0. Léquation 8.4 est une équation différentielle du second ordre dont la solution
s’écrit, en utilisant 'annulation de V(x) et de dV/dx lorsque x — oo[27] :

2n-

i

2 . .
(dV(x)) :2 kg-T (8.5)

dx

_z,--e-V(x))_ll

exp( o T

€0 '€r

Electrolyte symétrique Cette équation se simplifie considérablement pour un élec-
trolyte symétrique, c’est a dire de la forme A**B*~ de concentration infiniment loin de
I'électrode égale a n°. Pour un tel électrolyte, 'équation différentielle du premiére ordre

s’écrit? :
dv 8-kr-T-n° eV
dx €€y 2-kg-T

Cette équation peut étre intégrée entre x =0, V(0) = Vgjec €t x. Le potentiel est alors donné
par I'’équation suivante :

. 'V . .V _ X
anh (—Z ¢ (x)):tanh(—z ¢ elec)~e Ap 8.7)
4-kg-T 4.-kg-T

avec Ap lalongueur de Debye qui s’écrit dans le cas général comme :

€-€r-kg-T €p-€r-kg-T

0. 22-e2 .
din;-z;-e 2-1

Ap =

(8.8)

avec I la force ionique de la solution, et

€€ -kg-T
AD=\| ———— 8.9
PmV 200222 69

pour un électrolyte symétrique. Si le potentiel de I’électrode est faible, c’est-a-dire que |z-
e-Velec| << kg T, il est possible de réécrire I'équation 8.7 en effectuant un développement
limité au premier ordre pour obtenir le potentiel a une distance x de I'électrode :

V(x) :Velec'e_% (8.10)

La longueur de Debye est donc, en premiére approximation, la taille caractéristique de
la couche diffuse de Gouy et Chapman. Cette longueur diminue contintiment lorsque
la force ionique de la solution augmente. Pour un électrolyte symétrique de nombre de
charge z=1a 25 °C, cette longueur varie de quelques angstroms pour une concentration
de 'ordre de 1 M a quelques dizaines de nanometres pour une concentration de 1'ordre
de 0,1 mM.

Expression de la capacité différentielle Afin d’exprimer la capacité différentielle de I'in-
terface électrode/liquide dans le cadre de la théorie de Gouy-Chapman, il nous faut tout
d’abord exprimer la charge surfacique de I'électrode.

2. On aura utilisé la relation bien connue de trigonométrie hyperbolique suivante : cosh(x) -1 =2-
sinh? (%).
2
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Charge surfacique En appliquant le théoreme de Gauss entre x = 0" et x — oo, la
charge surfacique ionique o; contenue devant une surface unitaire d’électrode s’écrit :

dv
O; =€y € |— (8.11)
dx x=0
D’ou, en utilisant 'équation 8.5 :
zi-e-V,
lojl=1/€0-€r-2-kg-T) n?- exp(—l—dec)—l =|oMm] (8.12)

avec oy = —0; la charge surfacique de I'électrode. Dans le cas d'un électrolyte symétrique,
cette charge s’écrit plus simplement comme :

(8.13)

z-e-V,
oM = eo-er-8-kB-T-n°-sinh(—elec)

2-kg-T

On remarque que la charge portée par I'électrode s’annule lorsque Ve = 0, c’est a dire
lorsque le potentiel de I'électrode est identique a celui de la solution a I'infini. Ce potentiel
particulier sera appelé potentiel de charge nulle (ou potential of zero charge, PZC).

Capacité différentielle La capacité différentielle d'un électrolyte symétrique estdonc:

Condensateur plan Térme dépendant de Vgjec

-~

—— -
C — dUM — ﬁ . Cosh(L\/dec) (8 14)
7 WVetoe b 2. kg-T '

La capacité différentielle de la couche diffuse est donc égale a la capacité d'un condensa-
teur plan d’écart entre les armatures égal a la longueur de Debye, modifiée par un cosinus
hyperbolique dépendant du rapport entre 1'énergie électrique d'un ion a I'électrode et
de I'énergie thermique (a un facteur 2 pres). Le modele de couche diffuse proposé par
Gouy et Chapman présente donc une variation de la capacité différentielle avec le poten-
tiel appliqué. Si cette capacité reproduit bien I'allure des mesures expérimentales pour
des potentiels proches du PZC et a faible concentration ionique, la capacité décrite par
I’équation 8.14 croit a l'infini avec le potentiel appliqué, contrairement a la saturation
observée expérimentalement a forts potentiels. De plus, il a été montré que, quantitati-
vement, les valeurs prédites par cette théorie sont beaucoup plus importantes que les va-
leurs mesurées[27]. L'origine de ces limitations provient notamment de '’hypothése forte
selon laquelle les ions peuvent étre considérés comme des charges ponctuelles et peuvent
donc s’approcher arbitrairement preés de la surface de I'électrode conductrice ce qui n’est
pas le cas en réalité. De plus, ce modele ne prend en compte que les interactions électro-
statiques de longue portée et non les interactions de plus courte portée, par exemple de
type Van der Waals.

8.2.1.3 Modele de Gouy-Chapman-Stern

Stern a proposé en 1924[280] de résoudre cette difficulté en ajoutant a la théorie de
Gouy-Chapman un plan de plus proche approche des ions appelé plan de Helmholtz ex-
terne (outer Helmholtz plane, OHP). Ce plan est situé a une distance xopp, typiquement
del’ordre du rayon d’'un ion entouré de sa couche de solvatation soit quelques angstréms,
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de la surface de I'électrode. Dans ces conditions, le potentiel V(x) a une distance x > xopp
de I’électrode est donné, toujours pour un électrolyte symétrique (voir équation 8.7), par:

.e-V eV, XX
nh(L()C)) — tanh(M) .e )\ODHP (8_15)

4-kg-T 4-kg-T

avec Vopp le potentiel du plan de Helmholtz externe.

A fort potentiel appliqué, la charge de I'électrode sera telle que des ions de charge op-
posée seront tres fortement attirés par I’électrode tandis que les ions de méme charge que
I'électrode seront repoussés. Dans ce cas, il est possible que les ions de charge opposée
a celle de I'électrode perdent leur couche de solvatation et s’adsorbent spécifiquement a
la surface de I'électrode. Cette adsorption peut également avoir lieu méme en I’absence
d’interactions électrostatiques favorables avec I'électrode a cause de I’existence de forces
non électrostatiques tres fortes et de courte portée entre la surface de I'électrode et cer-
tains ions en solution. Il a ainsi été démontré que les ions chlorure, bromure et iodure
s’adsorbent spécifiquement sur une électrode de mercure tandis que cette adsorption n’a
pas lieu pour les ions fluorure, pourtant de méme charge électrique[112].

Le plan formé par le centre des ions spécifiquement adsorbés, situé a la distance xyp <
Xowup, est appelé le plan de Helmholtz interne (inner Helmholtz plane, IHP). La structure
de l'interface électrode/liquide est alors constituée d’'un ensemble de deux couches : une
couche compacte similaire au modele du condensateur plan initialement proposé par
Helmholtz et une couche diffuse, de taille caractéristique égale a la longueur de Debye,
telle que proposée par Gouy et Chapman (figure 8.1). On parlera alors de double couche
électrique. Cette double couche se comporte comme deux condensateurs mis en série
dont la capacité différentielle totale est donnée par :

11 1
-y (8.16)
Cs Cu Cp

avec Cy la capacité de la couche de Helmholtz et Cp la capacité de la couche diffuse.

M IHP OHP

oM 01 02
{ ! Diffuse layer

.1';. Solvated cation
.‘.

Met

/ )
y @ Specifically adsorbed anion

I
o O = Solvent molecule

FIGURE 8.1 — Double couche électrique a I'interface entre un métal et une solution électrolytique
dans le cadre du modéle de Gouy-Chapman-Stern. Les distances x; et x, correspondent respecti-
vement aux plans interne et externe de Helmholtz. Les disques vides représentent les molécules
du solvant, les disques grisés sont des especes ioniques spécifiquement adsorbées a la surface de
I'électrode et les disques contenant le signe + sont solvatés et forment la couche diffuse. Reproduit
de [27], avec autorisation.
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Il a été mis en évidence dans certains cas, lorsque I'électrode est électriquement char-
gée, qu'un exces d’'ions de charges opposées s’adsorbe spécifiquement au niveau de I'THP.
Dans ce cas, la couche diffuse est constituée d’ions de méme charge que I’électrode écran-
tant les charges en exces de I'THP[27]. Dans tous les cas, la somme des charges surfaciques
de ces deux couches est strictement égale, a I'équilibre, a 'opposé de la charge surfacique
de I’électrode.

8.2.2 Liquides ioniques

Le modele de Gouy-Chapman-Stern (GCS) introduit dans la section précédente est,
bien que vieux d’environ un siecle, toujours le modele de référence pour les interfaces
électrode conductrice/liquide. Ce modeéle donne de trés bons résultats qualitatifs et quan-
titatifs, comme par exemple I'apparition d'un minimum de la capacité différentielle au
PZC, pour les électrolytes dilués lorsque la tension appliquée est faible. Il repose cepen-
dant sur plusieurs hypotheses qui ne sont plus vérifiées pour les liquides ioniques, sels
fondus a température ambiante et donc constitués uniquement d’ions[91] :

— Lesions ne peuvent plus étre considérés comme des charges ponctuelles dans les li-
quides ioniques. En effet, il a été montré qu'une des raisons principales du point de
fusion tres bas de ces sels est la grande dissymétrie de taille et de forme entre le ca-
tion et I'anion[16]. De plus, dans la plupart des liquides ioniques, notamment ceux
contenant des cations imidazolium, la charge est délocalisée sur plusieurs atomes,
par exemple 5 pour 'EMIM, et n’est donc pas ponctuelle.

— La concentration en ions dans un liquide ionique, de I'ordre de 10 M, est telle que
la longueur de Debye dans ces systémes est inférieure a I'angstrom 3, c’est-a-dire
inférieure a la taille des ions et des atomes présents dans le milieu. Elle ne peut
donc plus étre considérée comme la taille caractéristique de la couche diffuse au
sein du liquide.

— Le modele GCS implique qu’a forte densité de charge sur l'électrode le nombre
d’ions spécifiquement adsorbés dans la couche compacte (IHP) est tel que la com-
pacité devient supérieure a 1, c’est a dire que la distance moyenne entre les ions
devient inférieure a leur diametre. Cela n’est bien entendu pas possible et avait été
souligné bien avant le récent développement de I'intérét pour les liquides ioniques,
notamment par Freise dans les années 1950[97]. Cependant, dans les solvants tra-
ditionnels (eau ou solvants organiques) la tension a appliquer pour faire apparaitre
ces limitations est généralement supérieure a la tension maximale permise par le
liquide et ces effets étaient alors uniquement théoriques. Au contraire, la large fe-
nétre électrochimique des liquides ioniques, qui peut étre deux a trois fois plus im-
portante que celle de I'’eau, permet I'apparition d’effets inexpliqués dans le cadre
de la théorie GCS a hauts potentiels.

— Enfin, la théorie GCS ne prend pas en compte les interactions non électrostatiques
de courte portée entre ions ainsi que les interactions a plusieurs ions, pourtant fon-
damentales dans les liquides ioniques.

Le modele GCS ne semble donc pas applicable aux liquides ioniques, ce qui a effecti-
vement été confirmé numériquement et expérimentalement. Une des premiéres preuves
numeériques de ces limites a été apportée a la fin des années 1990 par Boda et coauteurs[40].
Leur simulation de Monte-Carlo d’un sel fondu a haute température a mis en évidence

3. Ainsi, pour de 'EMIMBFA4 pur de concentration égale a 6,5 M la longueur de Debye est de 10 pm.
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un comportement qualitatif ne pouvant étre reproduit avec la théorie GCS. Plus récem-
ment, des mesures expérimentales de capacité différentielle ont souligné un comporte-
ment opposé a celui prédit par la théorie, a savoir qu’a I'interface entre une électrode
d’or monocristalline (111) et du BMIMBF4, C; présente un maximum au point de charge
nulle[183] (figure 8.2b). Depuis les années 2000, un travail de recherche conséquent a
ainsi été développé pour comprendre plus finement les caractéristiques d'une interface
entre un métal et un liquide ionique. Ce travail de recherche s’est articulé selon trois axes :
recherche théorique, notamment a la suite de I'article pionnier de Kornyshev[170], re-
cherche expérimentale (mesures électrochimiques, AFM, réflectivité de rayons X, spec-
troscopie RMN, ...) et simulations numériques, permises grace au développement expo-
nentiel des moyens de calcul au cours des dernieres décennies.
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FIGURE 8.2 — (a) : capacité différentielle normalisée par la capacité de condensateur plan Cp =
€0 -€r/A