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Maı̂tre de conférence, Université Paris-Sud (C2N) Co-encadrant
Christophe GOUPIL
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Introduction.

La thermoélectricité, bien que découverte et décrite au 19me siècle par les travaux

initiaux de Thomas Yohann Seebeck [1], de Jean Charles Peltier [2] et de Lord

Kelvin [3], reste un domaine qui suscite toujours un grand intérêt de la part de

la communauté scientifique, à la fois pour ses aspects fondamentaux, mais aussi

pour ses apports applicatifs. Les différents effets thermoélectriques permettent une

conversion directe et réciproque entre chaleur et énergie électrique et sont donc

particulièrement intéressants pour des applications de récupération d’énergie ou de

refroidissement. Ces mêmes effets posent aussi des questions importantes sur le

plan fondamental. En effet, ils constituent un système modèle de couplage entre force

et flux et s’inscrivent donc dans les systèmes thermodynamiques hors d’équilibre

décrits par le formalisme de réciprocité proposé par Lars Onsager en 1931 [4,5].

Les performances d’un système thermoélectrique sont décrites par le nombre

sans dimension zT initialement formalisé par Abram F. Ioffé [6]. Ce paramètre zT ,

aussi appelé facteur de mérite, traduit l’impact sur les performances thermoélec-

triques des différents paramètres physiques que sont le coefficient Seebeck, la

température, la conductivité thermique et la conductivité électrique. Cela en fait un

outil utile et pertinent pour comparer les matériaux et systèmes thermoélectriques.

L’étude complète d’un matériau ou système requiert donc différentes mesures

électriques et thermiques avec des conditions aux limites adaptées à chaque type

de mesure, ce qui impose de faire appel à des systèmes expérimentaux différents.

Cette contrainte constitue une source d’incertitudes sur la mesure des propriétés

du système. Bien que régulièrement abordée dans la littérature, aucune solution

réellement satisfaisante n’a encore été proposée [7]. Le développement de techniques

de caractérisation permettant la mesure simultanée de plusieurs propriétés est

particulièrement important pour simplifier le protocole de mesure et réduire les

sources d’incertitudes, donnant ainsi un accès plus fin aux propriétés physiques et

donc à la compréhension de ces systèmes. Par exemple, la mesure de Harman permet

de mesurer simultanément deux paramètres : la conductivité électrique et le facteur

de mérite zT d’un matériau ou d’un système thermoélectrique. Cependant, cette

technique ne permet pas d’accéder aux autres paramètres. Cette méthode repose
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INTRODUCTION

sur la mesure temporelle de la tension électrique qui se développe aux bornes de

l’échantillon lorsque le système est soumis à un courant périodique. Il est possible

d’envisager une approche plus générale par une étude dynamique du système au

moyen de sa réponse en fonction de la fréquence d’excitation. Cette méthode, dans

le cadre de la réponse électrique linéaire, est dénommée spectroscopie d’impédance.

Elle est couramment employée dans divers domaines de recherche, en particulier

pour étudier les systèmes électrochimiques, afin d’accéder aux différentes constantes

de temps qui caractérisent les mécanismes physico-chimiques impliqués. Depuis

quelques années, des travaux ont commencé à aborder l’étude des systèmes thermo-

électriques par spectroscopie d’impédance [8]. C’est une méthode de caractérisation

entièrement électrique menée de manière isotherme ou adiabatique, qui ne requiert

donc pas de contrôler le gradient de température dans le système, ce qui constitue

un atout majeur dans le cadre de l’étude des systèmes thermoélectriques. Ceci en fait

un outil de caractérisation simple pour l’étude des mécanismes de couplage dans ce

type de systèmes.

Le travail mené au cours de cette thèse visait à développer une technique de

caractérisation simple et générale, à même d’extraire toutes les grandeurs physiques

d’un élément ou système thermoélectrique. La méthode retenue a été la spectrosco-

pie d’impédance qui ouvrait à des caractérisations complètement adiabatiques ou

isothermes. Ce travail a été mené dans le cadre d’une thèse CIFRE en collaboration

entre l’équipe OXIDE du Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N), le

laboratoire Interdisciplinaire des Énergies de Demain (LIED) et la société STMicrolec-

tronics de Tours, dont les activités visaient des applications autour de la récupération

d’énergie. Le mémoire rapporte au travers de cinq chapitres les différents aspects des

travaux menés.

Le premier chapitre du manuscrit présente de manière générale les effets ther-

moélectriques dans le cadre de la thermodynamique hors équilibre. Dans ce cadre,

nous avons décrit le couplage thermoélectrique dans le formalisme d’Onsager,

ce qui permet de définir les différents effets du couplage thermoélectrique. Sont

ensuite donnés quelques exemples de matériaux thermoélectriques dont les pro-

priétés sont utilisées pour développer des systèmes thermoélectriques applicatifs.

Le chapitre se termine par une description des différentes techniques de mesure

utilisées pour étudier les matériaux et systèmes thermoélectriques. En particulier

sont présentées un état de l’art de la mesure 3ω et la spectroscopie d’impédance,

qui sont à la base des méthodes de mesure mises en œuvre dans ces travaux de thèse.

Le second chapitre traite de la mesure par spectroscopie d’impédance et de

l’analyse de systèmes modèles que sont les thermocouples. Les thermocouples
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INTRODUCTION

métalliques sont des systèmes simples très largement employés. Ils sont connus pour

présenter de mauvaises propriétés thermoélectriques, ce qui en fait des systèmes

adaptés pour tester les limites de la spectroscopie d’impédance. L’application de la

spectroscopie d’impédance dans ce cas est menée afin d’identifier son intérêt dans le

cadre de la mesure des propriétés thermoélectriques d’une simple jonction entre deux

matériaux. En particulier, nous avons cherché à inclure les pertes par convection

avec l’air dans le modèle de la réponse.

Les études précédentes sur la spectroscopie d’impédance appliquée aux systèmes

thermoélectriques s’inscrivent dans une description linéaire, or les systèmes ther-

moélectriques sont non linéaires, la première source de non-linéarité provenant de

l’effet joule dont la dépendance est quadratique avec le courant. Sur cette base,

le troisième chapitre regroupe les travaux que nous avons menés sur l’étude de

la réponse non-linéaire d’un système thermoélectrique en régime harmonique. Si

l’étude en petits signaux rend possible de ne considérer que la réponse linéaire, cette

approximation ne permet pas d’accéder à l’ensemble des paramètres, en particulier

la conductivité thermique du matériau. Afin de développer un outil de caractérisation

complet d’un système thermoélectrique, nous avons exploré les possibilités offertes

par la réponse non-linéaire en couplant un modèle analytique avec des mesures

menées de manière isothermes ou adiabatiques.

Le quatrième chapitre traite de la problématique de la mesure de films minces,

pour lesquels le comportement thermique du système est dominé par la réponse

thermique du substrat. Afin de réaliser la mesure du coefficient Seebeck d’une

couche mince, nous avons développé une technique planaire dérivée de la méthode

de mesure 3ω utilisée pour extraire la conductivité thermique du substrat. L’asso-

ciation d’une source de chaleur linéaire destinée à effectuer une mesure 3ω avec

des électrodes de mesure déportées a été étudiée dans le but de mesurer la tension

Seebeck induite par effet Joule dans la ligne source de chaleur. L’étude de différents

matériaux a été ainsi rendue possible.

Le cinquième et dernier chapitre présente l’étude menée en régime harmonique

d’un système à flux couplé différent de la thermoélectricité. Pour cette étude, nous

avons choisi un système pour lequel le couplage est donné entre le flux de spin trans-

porté par les magnons et le flux de chaleur. Ce domaine est parfois nommé "spin

caloritronics" et fait apparaître les effets nommés Seebeck de spin et Peltier de spin

par analogie avec les effets thermoélectriques classiques. Dans la première partie de

ce chapitre est donnée une description de ce couplage ainsi que de quelques méthodes

qui ont été employées dans la littérature pour observer ces effets. La dernière partie

présente un modèle et la mesure de la réponse électrique du système étudié sur la
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base de l’analyse harmonique, dans le but d’identifier les différentes contributions à

la réponse thermique des effets thermoélectriques de spin.
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Chapitre 1

Thermodynamique hors équilibre,

thermoélectricité et mesure.

La thermoélectricité résulte du couplage entre le transport de la chaleur et le trans-

port de charges électriques. Ce premier chapitre commence par une description du

formalisme d’Onsager qui permet de décrire les phénomènes couplés en thermody-

namique hors équilibre. Ce formalisme est ensuite appliqué à la thermoélectricité,

permettant d’identifier tous les effets thermoélectriques classiques : effets Seebeck,

Peltier et Thomson. Nous allons par la suite effectuer un rapide état de l’art des ma-

tériaux étudiés pour leurs propriétés thermoélectriques, et donner une description

simplifiée de leur utilisation pour la conversion entre l’énergie thermique et l’éner-

gie électrique. Nous finirons ce chapitre sur la description des méthodes employées

pour étudier les propriétés thermoélectriques, dont particulièrement la spectroscopie

d’impédance, qui est la méthode étudiée dans le cadre de cette thèse.

1.1 Thermodynamique hors équilibre linéaire : formalisme

d’Onsager

Le formalisme d’Onsager permet d’étudier l’évolution d’un système thermodyna-

mique hors équilibre à proximité de l’équilibre. Il est développé à partir des principes

fondamentaux de la thermodynamique statique étendus au cas des systèmes hors

d’équilibre sous certaines hypothèses. Ces hypothèses sont au nombre de quatre :

équilibre local, évolution quasi statique, réponse linéaire et réciprocité. Ces quatre

hypothèses sont regroupées dans le cadre de la thermodynamique hors équilibre li-

néaire.
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CHAPITRE 1 : THERMODYNAMIQUE HORS ÉQUILIBRE, THERMOÉLECTRICITÉ ET

MESURE.
1.1. Thermodynamique hors équilibre linéaire : formalisme d’Onsager

1.1.1 Thermodynamique hors équilibre

Équilibre local

En thermodynamique classique l’équilibre est une condition indispensable à la

définition des grandeurs intensives. En effet, pour conserver une description thermo-

dynamique il importe que les grandeurs intensives conservent une validité, puisque

c’est de la variation des grandeurs intensives que provient l’existence d’une produc-

tion d’entropie définie. Dans la mesure où le scalaire qui décrit une grandeur intensive

n’est ni plus ni moins qu’une mesure caractéristique de la distribution microscopique

sous-jacente, il importe que cette distribution soit stable dans le temps. Par exemple,

si on considère la distribution des vitesses des particules d’un gaz à l’équilibre, la sta-

tionnarité de cette distribution permet d’en définir une valeur moyenne, et par suite

une température. Au sens le plus strict, cette définition n’est simplement plus possible

dès lors que le système est hors équilibre puisque la distribution évolue spatialement

et temporellement dans le système.

Dans le cadre de la thermodynamique hors équilibre que nous considérons, il

est donc nécessaire d’introduire la notion d’équilibre local qui permet de définir les

grandeurs thermodynamiques hors d’équilibre. On considère alors la fonctionnelle

entropie S(U,V,N...) qui dépend de grandeurs extensives comme l’énergie interne U,

le volume V et le nombre de particules N. L’entropie définit alors une hypersurface

dont les pentes locales ( ∂S
∂U , ∂S

∂V ,
∂S
∂N ...) sont des grandeurs intensives ( 1

T ,
P
T ,−

µc
T ...) asso-

ciées au système qui font apparaître la pression P et le potentiel µc. À proximité de

cette surface, les états hors équilibre restent tributaires de ces pentes locales, ce qui

est une définition de l’équilibre local. Lorsque les grandeurs thermodynamiques sont

déterminées pour un système à l’équilibre, la maximisation de l’entropie du système

permet de déterminer quel état sera atteint après relaxation du système. Pour un sys-

tème macroscopique hors d’équilibre, la notion d’équilibre local permet donc de définir

les grandeurs intensives locales dont les gradients donneront les forces motrices des

processus.

Évolution quasi statique

L’évolution quasi statique n’est pas propre à la thermodynamique hors équilibre

cependant elle trouve ici un sens particulier. En effet, l’équilibre local est déterminé

par les tailles caractéristiques des domaines dans lesquels on peut considérer comme

stables les distributions desquelles découlent les valeurs intensives. À ces tailles ca-

ractéristiques sont associés des temps microscopiques d’exploration des micro-états

accessibles. Si ces temps sont très bref comparés au temps caractéristique macrosco-

pique d’évolution du système complet, alors l’évolution du système est dite quasi sta-

tique au sens où l’évolution macroscopique est totalement découplée temporellement
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des évolutions microscopiques. Il est alors possible de diviser le système macrosco-

pique en un ensemble de sous-systèmes dans lesquels l’équilibre local sera atteint, [9]

puisqu’exploré en un temps infiniment plus bref que l’évolution macroscopique. En

ce sens l’équilibre local et l’évolution quasi statique sont intimement liés.

Entropie créée dans un système hors d’équilibre

En plus du premier principe, qui énonce la conservation de la quantité énergie, le

second principe de la thermodynamique décrit l’évolution d’un système thermodyna-

mique. À ce second principe est associée la grandeur entropie S qui est une fonction

d’état du système, comme précédemment indiqué. L’entropie est une fonction conti-

nue, concave, positive et différentiable par rapport aux variables thermodynamiques

extensives Xi qui définissent le système. On pose alors S(U,V,N...) = S(Xi). Sous l’effet

de la relaxation d’une contrainte, S(Xi) s’établit à la valeur maximale qui est accessible

pour le système revenu à un état d’équilibre. Historiquement, en tant que grandeur

extensive non conservative, le concept d’entropie a mis longtemps à émerger. Ceci

est principalement dû à la difficulté conceptuelle qu’il y a à imaginer une grandeur

à la fois extensive et non conservative. Le "calorique", qui a longtemps été considéré

comme un fluide présent dans toute matière, défini comme un fluide conservatif, a

longtemps empêché toute avancée conceptuelle à ce sujet. Sadi Carnot lui-même [10],

dans son traité de 1824, fait encore mention du calorique, bien qu’il énonce la dif-

ficulté qui réside dans cette notion. On pourrait presque résumer le manuscrit de

Carnot en remarquant que si l’on substitue le terme "chaleur" à celui de "entropie"

dans son texte, on trouve une formulation proche de celle que fera ultérieurement

Clausius dans sa définition de l’entropie. L’entropie trouvera ensuite rapidement ses

fondements statistiques par les travaux de Gibbs [11], Boltzmann et Maxwell. Il est

intéressant de noter qu’il existe des travaux cherchant à expliquer le second principe

sans utiliser les résultats de la physique statistique [12, 13], ce qui permettrait une

généralisation des principes de la thermodynamique en dehors du cadre de la phy-

sique statistique. Dans le cadre d’un système hors équilibre avec équilibre local, il

est possible de définir les grandeurs thermodynamiques locales. L’entropie locale est

définie par s(xi) avec xi les grandeurs thermodynamiques locales associées aux Xi. La

différentielle de s(xi) est :

ds = ∑
i

∂ s
∂xi

dxi = ∑
i

Iidxi (1.1)

où Ii =
∂ s
∂xi

est une grandeur intensive. Dans ce système on définit les grandeurs Ji

qui sont les densités de flux des grandeurs xi ainsi que la densité de flux d’entropie Js.

La densité de flux d’entropie s’écrit sous la forme d’une somme des densités de flux
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d’entropie associées à chaque densité de flux Ji de la grandeur xi :

Js = ∑
i

∂ s
∂xi

Ji = ∑
i

IiJi (1.2)

L’équation de conservation des grandeurs xi est donnée dans l’équation (1.3) sans

terme source tandis que l’équation de conservation de l’entropie (Eq. (1.4)) fait appa-

raitre un terme source νs. Ces équations font apparaitre les divergences du flux de

particules (∇Ji) et du flux d’entropie (∇JS). Ce terme source correspond à une source

locale d’entropie dont le second principe de la thermodynamique nous dit qu’elle est

forcément positive ou nulle.

∇Ji +
∂xi

∂ t
= 0 (1.3)

∇JS +
∂ s
∂ t

= νS ≥ 0 (1.4)

Le calcul du terme de source d’entropie à partir des équations (1.1), (1.2), (1.3) et

(1.4) est donné dans l’équation (1.5). L’expression de νs fait apparaitre des grandeurs

que l’on nommera affinités Fi =∇Ii. La production d’entropie est donnée par la forme

bilinéaire définie positive des sommes des produits entre les affinités Fi et les flux Ji.

νs = ∑
i

Ii
∂xi

∂ t
+∑

i
∇(Ii) .Ji +∑

i
∇(Ji) .Ii = ∑

i
∇(Ii) .Ji (1.5)

νs = ∑
i

Fi.Ji ≥ 0 (1.6)

L’état d’équilibre est caractérisé par des affinités et des flux nuls. Pour tous les

états hors équilibre, chaque sous-système considéré à l’équilibre local possède un jeu

de variables intensives et extensives définies, différent des autres sous-systèmes. Il en

résulte que les affinités ne sont pas nulles et que des flux conjugués peuvent exister.

Qu’il s’agisse de flux d’énergie ou de matière, ces mécanismes de transport sont à

l’origine des processus de dissipation et d’irréversibilité ayant pour conséquence un

terme source d’entropie νs ≥ 0.

1.1.2 Formalisme d’Onsager

Réponse linéaire et transport couplé

Les flux sont des fonctions des affinités : Ji(F1,F2,F3, ...). Dans le cadre de la réponse

linéaire on fait le développement limité d’ordre 1 de Ji autour de l’équilibre, qui est

caractérisé par Ji,eq = 0 et Fi,eq = 0 :
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Ji = ∑
j

Li jFj (1.7)

Les coefficients Li j sont appelés coefficients cinétiques. Les coefficients diagonaux

de la matrice Li j caractérisent la réponse directe du système tandis que les termes non

diagonaux sont des coefficients de couplage entre les grandeurs i et j. Si on considère

le cas particulier d’un système décrit par deux grandeurs extensives, respectivement

indicées 1 et 2 on peut écrire :

(
J1

J2

)
=

(
L11 L12

L21 L22

)(
F1

F2

)
(1.8)

Cette matrice sera par la suite utilisée pour décrire le transport couplé entre la

chaleur et les charges électriques dans le cadre de la thermoélectricité.

Réciprocité

Les relations de réciprocités d’Onsager sont des contraintes sur les coefficients ci-

nétiques qui ont été obtenues par Onsager [4, 5] dans le cas où l’on suppose qu’il y

a symétrie par renversement du temps à l’échelle microscopique, ce qui correspond à

des processus microscopiques réversibles. Dans ces conditions les relations de réci-

procité d’Onsager sont données par l’équation (1.9). Cette relation porte sur les termes

non diagonaux de la matrice des coefficients cinétiques et indique que l’action de l’af-

finité de j sur le flux de i est égale à l’action de l’affinité de i sur le flux de j. La matrice

des coefficients cinétiques devient alors une matrice symétrique.

Li j = L ji (1.9)

Dans le cas d’un système où la symétrie par renversement du temps n’est plus

vérifiée, due à la présence d’un champ magnétique par exemple, les relations de ré-

ciprocités ont été étendues par Casimir [14]. Elles sont alors données par l’équation

(1.10) appelée relation d’Onsager-Casimir. Les coefficients εi sont les signatures par

renversement du temps des grandeurs i et sont égaux à ±1.

Li j = εiε jL ji (1.10)
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Entropie créée

L’équation (1.7) permet de réécrire la production d’entropie obtenue dans l’équa-

tion (1.6) qui s’écrit alors :

νS = ∑
i j

Li jFiFj (1.11)

D’après le second principe, la production d’entropie νS donnée par l’équation (1.11)

est positive, ceci impose des contraintes sur les coefficients diagonaux (Lii) qui doivent

donc être positifs.

1.2 Application à la thermoélectricité

Le formalisme d’Onsager décrit précédemment est tout à fait adapté à l’étude des

effets thermoélectriques, qui décrivent le couplage entre les flux d’énergie et les flux de

charges électriques. L’utilisation de ce formalisme permet de regrouper tous les effets

thermoélectriques dans un modèle, ce qui permet d’obtenir une vision plus globale

des différents effets thermoélectriques.

1.2.1 Les flux couplés en thermoélectricité

Potentiel chimique et électrochimique

Dans un système thermoélectrique, le flux d’énergie et le flux d’électrons sont

couplés. Pour étudier ce couplage dans le formalisme d’Onsager, il est nécessaire de

déterminer les affinités associées à chaque flux. La différentielle de l’énergie interne

U s’écrit :

dU = T dS+µcdN +V dC (1.12)

où µc est le potentiel chimique et V dC = qV dN est le terme électrostatique avec

E =−∇V le champ électrique, V le potentiel électrique et q =−e la charge de l’électron.

On peut alors écrire :

dU = T dS+µdN (1.13)

Avec µ = µc +qV le potentiel électrochimique.
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Couplage entre flux d’énergie et flux de particules

À partir de l’équation (1.13) la différentielle de l’entropie peut être calculée en

fonction de la différentielle de l’énergie interne U et de la différentielle du nombre de

particules N :

dS =
1
T

dU− µ

T
dN (1.14)

On voit donc que du point de vue entropique les potentiels conjugués associés au

transport d’énergie et de matière sont 1
T et − µ

T . Il en résulte que les forces thermody-

namiques associées s’écrivent :

FN =∇
(
−µ

T

)
, FU =∇

(
1
T

)
(1.15)

La forme matricielle du transport couplé entre l’énergie et le flux de particule de-

vient ainsi :

(
JN

JU

)
=

(
LNN LNU

LUN LUU

)(
−∇(µ/T )

∇(1/T )

)
(1.16)

Changement de base

Les effets thermoélectriques étant présentés comme des effets de couplage entre le

flux de chaleur et le flux de particules, il est nécessaire de changer de base pour faire

l’identification entre les coefficients cinétiques et les effets thermoélectriques. Le flux

d’énergie est la somme du flux d’énergie thermique JQ et du flux d’énergie dû au flux

d’électrons µJN :

JU = JQ +µJN (1.17)

Le terme source d’entropie est indépendant de la base utilisée :

νS = FNJN +FUJU = F ′
NJN +F ′

QJQ (1.18)

La base permettant de faire l’identification des différents effets thermoélectriques

est (JN ,JQ). Pour faire le changement de base, on utilise l’équation (1.17) et l’équation

(1.18). Ce changement de base permet d’obtenir l’équation (1.19). Les coefficients

cinétiques dans la nouvelle base sont reliés aux coefficients cinétiques de l’ancienne
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base par des relations présentées dans [9].

(
JN

JQ

)
=

(
L11 L12

L21 L22

)(
−(1/T )∇µ

∇(1/T )

)
(1.19)

Le gradient du potentiel électrostatique V définit précédemment s’écrit aussi : ∇V =
∇µ

q
et la densité de courant électrique s’écrit : J = qJN. Avec ces changements la

matrice des flux couplés dans le formalisme d’Onsager devient :

(
J

JQ

)
=

(
q2L11/T qL12/T 2

qL21/T L22/T 2

)(
−∇V

−∇T

)
(1.20)

1.2.2 Identification des coefficients cinétiques

Loi d’Ohm

Lorsque le gradient de température est nul (cas isotherme) on retrouve la loi d’Ohm

locale (Eq. (1.21)) avec σ la conductivité électrique. Le coefficient L11 est alors donné

par l’équation (1.22).

J = σE =−σ∇V (1.21)

L11 =
T σ

q2 (1.22)

Coefficient Seebeck

Le coefficient Seebeck (α) est défini comme étant le rapport entre le champ élec-

trique et le gradient thermique (Eq. (1.23)) lorsque la densité de courant électrique

(flux de particules) est nulle (Eq. (1.24)).

α =
E

∇T
(1.23)

J = 0 =
q2L11

T
E− qL12

T 2 ∇T (1.24)

Les coefficients L12 et L21 sont égaux d’après les relations de réciprocité d’Onsager

ce qui permet d’écrire :

L12 = L21 =
T 2

q
σα (1.25)
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Loi de Fourier

La loi de Fourier, qui est donnée par l’équation (1.26) avec κ la conductivité ther-

mique, permet de déterminer le flux de chaleur en circuit ouvert lorsque le flux de

particules est nul. Cette condition a déjà été utilisée précédemment pour calculer les

termes non diagonaux des coefficients cinétiques (Eq. (1.24)).

JQ =−κ∇T (1.26)

L’équation (1.28) donne le flux de chaleur en fonction du champ électrique et du

gradient de température. L’utilisation de l’équation (1.24) permet d’obtenir l’équation

(1.28), ce qui permet de calculer le coefficient L22 (1.29).

JQ =
q
T

L21E−
L22

T 2 ∇T (1.27)

JQ =−κ∇T =
1

T 2
L12L21−L11L22

L11
∇T (1.28)

L22 = T 3
σα

2 +T 2
κ (1.29)

Matrice des coefficients cinétiques en thermoélectricité

L’équation (1.30) donne la matrice du couplage thermoélectrique dans le forma-

lisme d’Onsager en fonction de la conductivité électrique, du coefficient Seebeck et de

la conductivité thermique.

(
J

JQ

)
=

(
σ σα

σαT κ +α2σT

)(
−∇V

−∇T

)
(1.30)

On remarque que la matrice n’est pas symétrique ce qui est normal étant donné

que les termes de la matrice ne sont pas définis comme des coefficients cinétiques Li j.

1.2.3 Identification des effets thermoélectriques

Effet Peltier

L’effet Peltier est un effet qui apparait à l’interface entre deux matériaux dont les

coefficients Seebeck sont différents lorsqu’ils sont parcourus par un courant élec-

trique. Dans un matériau thermoélectrique parcouru par un courant, le flux de cha-

leur est donné par l’équation (1.31). Le flux de chaleur est décomposé en deux termes,

un terme convectif (chaleur transportée par le flux de particules αJT ) et un terme de

conduction (−κ∇T ).
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JQ = αJT −κ∇T (1.31)

À l’interface entre deux matériaux possédant des coefficients Seebeck différents le

flux de chaleur convectif varie. Cette variation de flux convectif vaut, pour une inter-

face de section S : JS∆αT = I∆αT , avec I l’intensité du courant électrique, en ampères,

et ∆α la différence de coefficient Seebeck entre les deux matériaux à l’interface. Par

conservation du flux de chaleur à l’interface, cette variation du flux convectif va se

traduire par une variation du gradient de température. Cet effet dépend de la diffé-

rence de coefficient Seebeck entre les deux matériaux et du sens du courant : il peut

donc être positif (dégagement de chaleur) ou négatif (absorption de chaleur). L’effet

Peltier est généralement décrit par le coefficient Peltier Π = αT . Dans ce cas, la quan-

tité de chaleur absorbée ou dégagée à l’interface vaut
.

Q= I∆Π avec ∆Π = T.∆α, soit, la

température à la jonction multipliée par la différence de coefficient Seebeck.

Conservation de l’énergie

Dans un matériau thermoélectrique le flux d’énergie est donné par l’équation

(1.32), obtenue à partir des équations (1.17) et (1.31).

JU = αJT −κ∇T +µ
J

q
(1.32)

La conservation de l’énergie permet d’écrire l’équation (1.33) avec ρ la masse volu-

mique du matériau et c la capacité calorifique massique du matériau en J.K−1.kg−1.

ρc
∂T
∂ t

+∇JU = 0 (1.33)

La divergence du flux d’énergie est donnée par l’équation (1.34).

∇JU = JT∇(α)+αJ∇(T )+T α∇J −∇(κ∇T )+∇(µ)
J

q
+µ

∇J

q
(1.34)

Dans les systèmes étudiés, la divergence de la densité de courant est nulle : ∇J = 0

(conservation de la densité de la charge électrique), et on obtient donc (1.35). En

prenant en compte les équations (1.21) et (1.30) on obtient l’équation (1.36) puis

l’équation (1.37).
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∇JU = JT∇(α)+αJ∇(T )−∇(κ∇T )+∇(µ)
J

q
(1.35)

∇JU = JT∇(α)+αJ∇(T )−∇(κ∇T )−
(
J

σ
+α∇(T )

)
J (1.36)

∇JU = JT∇(α)−∇(κ∇T )− J2

σ
(1.37)

Dans l’équation (1.37), la divergence du flux d’énergie s’écrit sous la forme d’une

somme de trois termes. Le second terme est le seul qui ne soit pas relié aux effets

thermoélectriques : il correspond à la conduction de la chaleur dans le système (dé-

fini par la conductivité thermique κ). Le premier terme (JT∇(α)) correspond aux effets

associés à un gradient du coefficient Seebeck (∇(α)). L’origine de ce gradient peut être

intrinsèque (dépendant d’une propriété du matériau) ou extrinsèque. Cette séparation

permet de définir deux effets : l’effet Thomson intrinsèque et l’effet Thomson extrin-

sèque qui sont abordés dans les paragraphes suivants. L’effet Joule est donné par le

troisième terme (
J2

σ
). C’est le seul effet qui soit non linéaire par rapport au courant

électrique.

ρc
∂T
∂ t

+JT∇(α)−∇(κ∇T )− J2

σ
= 0 (1.38)

L’équation (1.38) est obtenue en combinant les équations (1.33) et (1.37). Il s’agit de

l’équation de la chaleur dans un matériau thermoélectrique parcouru par un courant

électrique.

Effet Joule

Dans l’équation (1.37) le terme correspondant à l’effet Joule (J2/σ ) apparait claire-

ment comme une source de chaleur volumique. Généralement l’effet Joule est ajouté

à l’équation de la chaleur comme étant un terme dissipatif dans un matériau conduc-

teur parcouru par un courant électrique. Dans le formalisme présenté, l’effet Joule

apparait naturellement comme étant une conséquence de la conservation de l’énergie.

Effet Thomson intrinsèque

L’effet Thomson intrinsèque (qui correspond à l’effet Thomson tel qu’il est géné-

ralement présenté) dérive de la dépendance du coefficient Seebeck par rapport à la

température. Cet effet est appelé intrinsèque, car il dépend d’une propriété intrin-

sèque au matériau (la dérivée du coefficient Seebeck par rapport à la température).

Afin de l’isoler, il est nécessaire de considérer un matériau homogène, pour lequel

les seules variations du coefficient Seebeck sont dues au gradient de température.
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Le terme JT∇(α) s’écrit alors JT
∂α

∂T
∇(T ). Le coefficient Thomson τ est défini par

τ = T
∂α

∂T
. Il s’agit d’un effet volumique qui conduit le système à absorber ou dégager

de la chaleur selon le signe du produit du coefficient Thomson, du courant et du

gradient de température.

Effet Thomson extrinsèque

L’effet Thomson extrinsèque [15] (ou parfois Thomson-Peltier) ne provient pas

d’une propriété intrinsèque au matériau, mais d’une variation de ses propriétés prove-

nant de la présence d’inhomogénéités dans le matériau. L’effet Thomson extrinsèque

s’observe lorsque les inhomogénéités dans le matériau induisent une variation conti-

nue du coefficient Seebeck. En cas de discontinuité du coefficient Seebeck (∇α non

défini) c’est l’effet Peltier qui est observé. Cet effet volumique peut conduire à absor-

ber ou à dégager de la chaleur selon le signe du produit du courant électrique par le

gradient du coefficient Seebeck.

Relations de Kelvin

Les coefficients décrivant les effets Seebeck α, Peltier Π = αT et Thomson intrin-

sèque τ = T
∂α

∂T
sont reliés par des relations appelées les relations de Kelvin. Dans le

cadre du formalisme d’Onsager, ces relations apparaissent comme une conséquence

directe des relations de réciprocité d’Onsager.

1.3 Du matériau au système thermoélectrique

L’intérêt des matériaux thermoélectriques réside dans le développement de sys-

tèmes pouvant réaliser la conversion énergie thermique - énergie électrique sans

pièces mobiles. Les machines thermiques couramment utilisées pour ces applica-

tions (réfrigérateur, centrale électrique thermique) nécessitent l’utilisation de pièces

mobiles dont l’usure limite la durée de vie. Les performances des meilleurs matériaux

thermoélectriques ne permettent pas pour l’instant d’obtenir des performances équi-

valentes aux machines thermiques classiques. Pour des applications de niches, où

l’encombrement et la robustesse sont nécessaires, les matériaux thermoélectriques

sont utilisés. L’application grand public principale des matériaux thermoélectrique

concerne le développement de systèmes de réfrigération portables. Dans le domaine

de la génération d’énergie électrique, les générateurs thermoélectriques à radioisotope

utilisés en particulier pour les sondes spatiales génèrent de l’énergie électrique à par-

tir d’un matériau radioactif comme source de chaleur. La très grande durée de vie de

ces systèmes permet le maintien en fonctionnement de sondes lancées il y a plus de

40 années (par exemple les sondes Voyager). Ces systèmes sont utilisés pour produire
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de l’énergie électrique pendant des décennies à des distances parfois trop grandes du

soleil, limitant les performances des panneaux photovoltaïques.

1.3.1 Les matériaux thermoélectriques

Définition du facteur de mérite thermoélectrique

Un paramètre important pour définir les performances d’un système thermoélec-

trique est le facteur de mérite (zT ), introduit par Ioffé en 1957 [6]. C’est un para-

mètre sans dimension associé aux propriétés du matériau. Dans un matériau ther-

moélectrique, il existe deux mécanismes de transport de la chaleur, la convection et

la conduction. La convection correspond à la chaleur transportée par un flux de par-

ticules, dans le cas d’un matériau thermoélectrique il s’agit des électrons. La conduc-

tion est la partie du transport de chaleur qui n’est pas associée à un flux de particules.

À partir de la matrice de couplage du formalisme d’Onsager (équation (1.30)), les flux

de chaleur par convection et par conduction peuvent être obtenus. Le flux de chaleur

par conduction est obtenu pour un flux de particules nul (J = 0), il est alors donné

par l’équation (1.39). On retrouve alors naturellement la conductivité thermique du

matériau κ, qui est la conductivité thermique par conduction.

JQconduction =−κ∇T (1.39)

Le flux de chaleur par convection est donné par l’équation (1.40). Le flux convectif

dépend du gradient des deux potentiels (V et T ). Le terme proportionnel au gradient de

la température permet de définir une conductivité thermique de convection (κconvection =

α2σT ). À partir de cette notation, on peut alors définir le facteur de mérite comme

étant le rapport entre les conductivités thermiques par convection et par conduction

(équation (1.41)).

JQconvection =−ασT∇V −α
2
σT∇T =−ασT∇V −κconvection∇T (1.40)

zT =
κconvection

κ
=

α2σT
κ

(1.41)

Le transport de la chaleur par conduction constitue une perte dans le cadre du

fonctionnement d’un système thermoélectrique. Le facteur de mérite reflète donc di-

rectement la partie du flux de chaleur utile par rapport aux pertes par conduction.

Pour cette raison un système thermoélectrique sera d’autant plus efficace que le fac-

teur de mérite sera grand. En d’autres termes, les matériaux thermoélectriques les

plus performants sont ceux pour lesquels le transport de la chaleur par convection

est maximisé devant le transport par conduction. La maximisation du rapport κconvection
κ
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est à l’origine de la plupart des avancées sur la performance des matériaux thermo-

électriques.

Les matériaux thermoélectriques actuels

Les principaux matériaux thermoélectriques actuellement utilisés sont séparés en

trois catégories, selon la plage de température dans laquelle ils sont les plus efficaces.

La température optimale de fonctionnement d’un matériau thermoélectrique dépend

en particulier de sa bande interdite (gap), il est généralement observé que cette tem-

pérature est d’autant plus grande que le gap est grand. Ce résultat provient de la

compétition entre une conductivité électrique croissante avec la température et un

coefficient Seebeck décroissant avec la température lorsque l’énergie thermique kBT

est du même ordre de grandeur ou supérieure au gap. Les matériaux thermoélec-

triques les plus performants présentent un facteur de mérite autour de l’unité, à leur

température optimale de fonctionnement. Pour les applications à température am-

biante, les tellures de bismuth sont les plus utilisés. Ce sont des semiconducteurs

qu’il est possible de doper N ou P [16]. Ces matériaux sont par exemple utilisés pour

des applications de refroidissement en dessous de la température ambiante pour des

systèmes de réfrigération portable. Pour des applications à plus haute température les

tellures de plomb (PbTe) et des tellures d’antimoine, de germanium et d’argent (TAGS)

sont utilisés entre 500K et 900K. Ces matériaux sont par exemple utilisés pour les

nouveaux générateurs thermoélectriques à radio-isotopes (MMRTG : Multi-Mission

Radioisotope Thermoelectric Generator [17]). Ce type de générateur permet de fournir

l’énergie électrique au rover Curiosity, en activité sur Mars depuis août 2012. Pour

des applications à des températures au-delà de 900K, des alliages de silicium et de

germanium sont utilisés. Dans le domaine des générateurs thermoélectriques à radio-

isotopes ce sont ces alliages qui sont utilisés sur les sondes Voyager (MHW-RTG) et

pour les sondes Ulysses, Galileo, Cassini-Huygens et New Horizons (GPHS-RTG [18]).

Augmenter le facteur de mérite

Afin d’améliorer les performances des systèmes thermoélectriques, la nécessité

se fait sentir de rechercher des matériaux présentant un facteur de mérite plus im-

portant. Pour faire sortir la thermoélectricité des applications de niches, des ma-

tériaux présentant un facteur de mérite supérieur à quatre sont nécessaires [19].

Dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques, les efforts

se concentrent donc sur l’augmentation du facteur de mérite [20]. Celle-ci peut s’ob-

tenir par l’augmentation du coefficient Seebeck, l’augmentation de la conductivité

électrique et la diminution de la conductivité thermique.

La méthode qui s’est révélée la plus efficace pour l’augmentation du zT est la ré-

duction de la contribution conductive du transport de la chaleur (κ) grâce à la struc-
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turation à l’échelle du nanomètre et du micromètre des matériaux déjà connus pour

leurs performances thermoélectriques élevées. Cette méthode a permis de doubler le

facteur de mérite, le faisant passer de 1 à 1,8 pour des tellures de plomb [21]. Cette

diminution de la conductivité thermique est induite par la diffusion des phonons au

niveau des interfaces présentes dans le matériau. La présence de structures du nano-

mètre au micromètre permet d’augmenter la diffusion pour des phonons ayant diffé-

rents libres parcours moyens et donc de diminuer de manière efficace la conductivité

thermique.

Ces matériaux sont proches du concept de "phonon glass, electron crystal" qui

a été introduit par G. A. Slack [22, 23]. Ce concept vient de la difficulté d’obtenir

dans un même matériau une faible conductivité thermique (que l’on trouve dans les

matériaux amorphes) tout en possédant une conductivité électrique élevée (que l’on

obtient généralement dans des matériaux cristallins). Il s’agit donc d’un matériau qui

conduirait les phonons comme un matériau amorphe tout en ayant des propriétés

électriques équivalentes à celles d’un métal.

En complément de cette diminution de la conductivité thermique, l’augmentation

du facteur de puissance (= α2σ ) est aussi recherchée. Des travaux théoriques [24,25]

et expérimentaux [26] montrent l’intérêt des systèmes de basse dimensionnalité pour

augmenter le facteur de puissance et donc le facteur de mérite. L’étude théorique

de l’influence de la densité d’états sur les propriétés thermoélectriques a permis de

montrer que la densité d’état dans le matériau thermoélectrique idéal type a la forme

d’un dirac [27]. Un dirac étant la densité d’état d’un système de dimensionnalité 0 (ou

boîte quantique), les systèmes de basse dimension constituent une piste abondam-

ment explorée pour améliorer les performances des systèmes thermoélectriques [28].

Les études expérimentales sur des super-réseaux [29,30] ont permis de montrer qu’il

est possible d’appliquer cette méthode pour obtenir des matériaux thermoélectriques.

La recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques

Différentes pistes sont explorées pour la recherche de nouveaux matériaux ther-

moélectriques [31]. L’objectif étant d’obtenir des matériaux présentant un facteur de

mérite supérieur aux matériaux déjà existants. Parmi les principales classes de ma-

tériaux, on trouve les skutterudites [32–34], les oxydes [35–37], les alliages de Heus-

ler [38, 39], les chalcogénides [40, 41]. Pour l’instant les performances de ces maté-

riaux restent comparables ou inférieures aux matériaux thermoélectriques utilisés

(zT ≤ 1). On trouvera davantage d’informations sur les matériaux cités ainsi que sur

d’autres matériaux, dans les travaux résumant les avancées dans la recherche de

nouveaux matériaux thermoélectriques [20,28,42].
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1.3.2 Les systèmes thermoélectriques

Le module Peltier

Un générateur thermoélectrique ou module Peltier est généralement composé de

deux matériaux thermoélectriques : un matériau N (coefficient Seebeck négatif) et

un matériau P (coefficient Seebeck positif). Les termes N et P proviennent de l’utili-

sation de semi-conducteurs dopés N ou P comme matériaux thermoélectriques. Ces

matériaux sont alors reliés électriquement en série et thermiquement en parallèle en

alternant les matériaux de type N et P.

FIGURE 1.1 – Schéma d’un module Peltier comprenant deux matériaux thermoélec-
triques et des contacts électriques et thermiques. Un système complet sera composé
d’un certain nombre de paires de jambes N et P thermiquement en parallèle et élec-
triquement en série.

Le système présenté dans la figure 1.1 montre la géométrie généralement utili-

sée dans les systèmes thermoélectriques. Comme les jambes N et P sont électrique-

ment en série et thermiquement en parallèle, le gradient thermique est le même dans

chaque jambe et la tension de circuit ouvert du système est la somme de toutes les

tensions individuelles de chaque jambe. Cette géométrie est utilisée, car elle permet

d’augmenter la tension en circuit ouvert. En effet, comme le coefficient Seebeck pour

les matériaux thermoélectriques utilisés est d’environ 200µV K−1, pour obtenir des va-

leurs de tension raisonnables (quelques volts) il est nécessaire d’additionner la tension

d’un grand nombre de jambes.

Machine thermique équivalente

Un modèle simple pour évaluer les performances d’un système thermoélectrique

est décrit par Ioffé dans [6], nous allons donc reproduire son raisonnement sur un

système composé d’un matériau thermoélectrique seul, de longueur L, de section S,

dont le coefficient Seebeck α, la conductivité thermique κ et la conductivité électrique

σ ne dépendent pas de la température. On définit R = L
Sσ

la résistance électrique de

l’élément thermoélectrique et K = κS
L sa conductance thermique. Nous considérons

alors le système entre deux thermostats de températures Tc et Tf pour les thermostats

chaud et froid respectivement. Les flux de chaleur IQc et IQ f correspondent aux flux

échangés entre le système et les deux thermostats.
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Thermostat Tc

Thermostat Tf

élément 
thermoélectrique

VI

P

IQc

IQf

FIGURE 1.2 – Le système thermoélectrique est une machine thermique en contact avec
deux thermostats. Cette machine thermique réalise la conversion entre un travail
thermique et un travail électrique P.

Ce système est une machine thermique en contact avec deux thermostats, dont

les échanges thermiques sont donnés par les flux de chaleur IQc et IQ f . La puissance

électrique fournie par le système est donnée par P = IV = I(α∆T −RI) qui s’écrit aussi

P = IQc − IQ f , avec I le courant électrique parcourant l’élément thermoélectrique et V

la tension aux bornes de l’élément thermoélectrique en convention générateur. Nous

raisonnons sur un matériau thermoélectrique seul en supposant que le coefficient

Seebeck des contacts électriques est nul, ce qui permet d’écrire ∆α = α pour le calcul

des effets Seebeck et Peltier. Le sens de conversion de la machine thermique (décrite

sur la figure 1.2) est donné par le signe de P : si P est positif alors le système conver-

tit un travail thermique en un travail électrique. Dans le cas contraire, le système

convertit un travail électrique en travail thermique.

Régime de fonctionnement du système

Lorsque ce système (décrit dans la figure 1.2) est parcouru par un courant élec-

trique I, que l’on définit positif lorsqu’il parcourt le système du point chaud au point

froid, l’effet Peltier va induire un apport d’énergie thermique Q f = αITf au point froid

et Qc =−αITc au point chaud. L’effet Joule chauffe l’élément thermoélectrique de ma-

nière homogène. Cette source de chaleur peut être modélisée comme une contribution

supplémentaire au flux de chaleur passant de l’élément thermoélectrique aux ther-

mostats (chaud et froid) égale à RI2

2 pour les deux thermostats. La quantité de cha-

leur entrant dans l’élément thermoélectrique à l’interface avec le thermostat chaud

et la quantité de chaleur sortant de l’élément thermoélectrique à l’interface avec le

thermostat froid sont alors données dans le système d’équations (1.42) par IQc et IQ f

respectivement.
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IQc = K(Tc−Tf )+αITc−
RI2

2

IQ f = K(Tc−Tf )+αITf +
RI2

2
(1.42)

Le régime de fonctionnement de cette machine thermique est donné par la valeur

du courant électrique parcourant l’élément thermoélectrique. Les courbes des flux IQc

et IQ f , en fonction du courant I, sont tracées dans la figure 1.3 en rouge et en bleu

respectivement. La position de la courbe de IQc par rapport à IQ f permet de connaitre

le sens de conversion du système. Lorsque IQc (en rouge) est supérieur à IQ f (en bleu)

le système convertit un travail thermique en un travail électrique (générateur P = IQc−
IQ f ≥ 0). Dans le cas contraire, le système convertit un travail électrique en un travail

thermique (pompe à chaleur P= IQc−IQ f ≤ 0). Dans le deuxième cas le travail électrique

peut être utilisé afin de transporter la chaleur du réservoir chaud au réservoir froid

(dans le sens du transport par conduction) ou du réservoir froid au réservoir chaud

(dans le sens opposé au transport par conduction).
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FIGURE 1.3 – Courbe des flux IQc (courbe rouge) et IQ f (courbe bleue) en fonction du
courant I. Le régime générateur est observé entre 0 et 9 ampère ( IQc ≥ IQ f ). La courbe
en pointillé verte représente le flux dû à la conduction.

La pompe à chaleur dans le sens du flux par convection est obtenue pour des va-

leurs de courant électrique positives tandis que la pompe à chaleur qui s’oppose au

flux par convection est obtenue pour des courants négatifs. Dans ce dernier cas, il

s’agit du régime de fonctionnement permettant en particulier de développer des sys-

tèmes de réfrigération thermoélectriques. Pour des valeurs de courant élevées, l’effet

Joule domine et le système se comporte alors comme une résistance chauffante.

Influence des contacts thermiques

L’influence du couplage à l’environnement d’un système thermoélectrique sur ses

performances de générateur a été étudiée dans différents travaux [43–46]. La pré-

sence de contacts thermiques entre le matériau thermoélectrique et les thermostats
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implique un gradient de température dans le matériau thermoélectrique inférieur à la

différence de température entre les deux thermostats. Cet effet a pour conséquence

directe la diminution de la tension en circuit ouvert du système. La tension aux

bornes de l’élément thermoélectrique (V dans la figure 1.2 ) est alors donnée dans

l’équation (1.43) [45, 47]. La tension thermoélectrique fait apparaitre une résistance

supplémentaire (R′ = R ZT
1+Kcontact/K ) qui dépend du rapport Kcontact/K, où Kcontact représente

la conductance thermique entre les thermostats et l’élément thermoélectrique. Dans

le cas idéal, cette conductance est infinie et donc la résistance additionnelle R′ est

nulle.

V = α∆T ′−RI

α∆T ′ = α∆T
Kcontact

K +Kcontact
−RI

zT
1+ Kcontact

K

V =VI=0−R′I−RI (1.43)

L’optimisation de ce système en termes de maximisation de la puissance de sortie

[45, 47] fait apparaitre une double adaptation d’impédance électrique et thermique

donnée dans le système d’équations (1.44).

Rcharge

R
=
√

zT +1

Kcontact

K
=
√

zT +1 (1.44)

1.4 Techniques de mesure des propriétés thermoélectriques

Il existe différentes techniques pour caractériser les propriétés thermoélectriques.

La conductivité thermique, la conductivité électrique et le coefficient Seebeck sont les

trois grandeurs recherchées pour le calcul du facteur de mérite. Il est donc courant,

lorsqu’un matériau thermoélectrique est étudié, d’effectuer séparément la mesure de

ces trois grandeurs. Les techniques que nous allons présenter sont la mesure quatre

pointes pour la mesure de la conductivité électrique, la mesure 3ω pour la mesure

de la conductivité thermique et des mesures temporelles des propriétés électriques

permettant des mesures simultanées de plusieurs grandeurs thermoélectriques. La

méthode quatre pointes est une méthode emblématique de la mesure de la conduc-

tivité électrique sur des échantillons massifs et des couches minces. La méthode 3ω,

qui nécessite la micro-fabrication d’une ligne de chauffe, permet de réaliser des me-

sures de conductivité thermique sur des échantillons massifs et des couches minces.

Les mesures thermoélectriques requièrent une attention particulière à la qualité des

contacts thermiques et électriques. Les méthodes temporelles prennent avantage de la
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constante de temps thermique du système pour séparer la réponse thermoélectrique

et de la réponse ohmique. Par exemple, la méthode de Harman permet d’extraire si-

multanément la résistance électrique et le facteur de mérite.

L’article de revue [7] permet de se faire une idée des différentes techniques et des

difficultés que l’on peut rencontrer lors des mesures des propriétés thermoélectriques.

Les mesures de la conductivité électrique d’un matériau thermoélectrique nécessitent

de prendre des précautions particulières pour éviter les effets de tensions thermoélec-

trique induites qui faussent la mesure.

1.4.1 Mesure de la conductivité électrique

Principe de la mesure quatre pointes

La mesure quatre pointes [48] est une méthode usuelle de mesure de la conduc-

tivité électrique. Cette mesure peut être adaptée à la mesure de films minces ou

d’échantillons massifs. Le principe de la mesure consiste à mettre en contact l’échan-

tillon avec quatre pointes conductrices. Les pointes sont alignées et les deux pointes

extérieures sont reliées à une source de courant tandis que les pointes intérieures

sont reliées à un voltmètre. Le rapport entre la tension V mesurée et l’amplitude du

courant injecté I est une fonction de la résistivité de l’échantillon ainsi que de la posi-

tion des pointes et de la géométrie de l’échantillon.

FIGURE 1.4 – Mesure quatre pointes.

Cette configuration permet à partir d’hypothèses simplificatrices d’obtenir la rela-

tion entre la tension, le courant et la résistivité. Il est possible d’en donner l’expression

analytique dans deux cas limites. Dans le premier cas, nous considérons un échan-

tillon massif. Cette hypothèse est valide si on considère que la distance entre les

pointes est petite comparée à la taille de l’échantillon. Le deuxième cas correspond

à une couche mince dont l’épaisseur est petite par rapport à la distance entre les

pointes et les dimensions latérales sont grandes comparées à la distance entre les

pointes. Ces deux configurations sont représentées sur la figure 1.4.
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Mesure quatre pointes sur échantillon massif

Dans le cas d’un échantillon massif dont les dimensions sont très grandes devant

la distance entre les pointes, la résolution de l’équation de Laplace en coordonnées

sphériques permet d’obtenir le potentiel électrique dans le matériau. Le potentiel lors

d’une mesure est obtenu en sommant le potentiel solution de l’électrode positive et

l’électrode négative. L’équation de Laplace dans le cas général est donnée par l’équa-

tion (1.45). Dans le cas d’un système de symétrie sphérique, l’équation de Laplace est

donnée par l’équation (1.46).

∆V = 0 (1.45)

1
r2

∂

∂ r

(
r2 ∂V

∂ r

)
= 0 (1.46)

La solution de l’équation (1.46) en prenant en compte les conditions aux limites et

I le courant injecté est donnée par l’équation (1.47) [49].

V =
I

2πσr
(1.47)

La différence de potentiel (U ) entre les deux électrodes de mesure est donnée

par l’équation (1.48) comme une fonction de I l’intensité du courant électrique, σ

la conductivité électrique et s la distance entre les pointes, dans le cas d’une mesure

avec quatre pointes équidistantes et alignées.

U =
3I

4πσs
(1.48)

Mesure quatre pointes sur couche mince

La mesure quatre pointes sur une couche mince suppose que la distance entre les

pointes soit grande par rapport à l’épaisseur de la couche. Cette hypothèse permet de

supposer que le transport électrique se comporte comme un transport 2D avec des

densités négligeables de courant électrique dans la direction perpendiculaire au plan

de la couche mince. Dans ces conditions le calcul du potentiel électrique est obtenu

en résolvant l’équation de Laplace en coordonnées cylindriques (Eq. (1.49)) [50].

1
r

∂

∂ r

(
r

∂V
∂ r

)
= 0 (1.49)

La tension U est donnée par l’équation (1.50) comme une fonction de w l’épaisseur

du film mince, σ et I.
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U =
ln(2)I
πσw

(1.50)

Le passage entre le cas 3D (Eq. (1.48)) et 2D (Eq. (1.50)) est obtenu en résolvant

l’équation de Laplace sans faire d’approximations. Dans la pratique, selon la configu-

ration de l’échantillon, il est plus simple de choisir le cas qui correspond le mieux au

système étudié.

Conséquence du couplage thermoélectrique

Les mesures de la conductivité électrique d’un système thermoélectrique doivent

être effectuées avec des précautions particulières. L’effet Peltier va induire un chauf-

fage ou un refroidissement à l’interface entre les électrodes et le matériau thermo-

électrique en présence d’un courant électrique, ce qui va créer un gradient thermique

dans le matériau thermoélectrique. Ce gradient thermique va générer une tension

thermoélectrique par effet Seebeck, ce qui va induire une surestimation de la résis-

tivité électrique [51]. Lors d’une mesure de conductivité électrique sur un système

thermoélectrique il faut séparer la composante provenant de l’effet Seebeck et la ré-

ponse ohmique. Cette séparation est obtenue lorsque la mesure est réalisée avec un

courant alternatif à haute fréquence (par rapport à la constante de temps thermique

du système).

1.4.2 Mesure de la conductivité thermique par la méthode 3ω

Principe de la mesure

La mesure de la conductivité thermique requiert l’utilisation d’une source de cha-

leur et d’un thermomètre. Dans une mesure 3ω ces deux fonctionnalités sont obte-

nues à partir du même dispositif. Une ligne métallique est déposée sur le système dont

la conductivité thermique à mesurer. Dans le cas d’un échantillon conducteur, une

couche isolante est déposée pour isoler électriquement l’échantillon et la ligne métal-

lique. La mesure par la méthode 3ω est obtenue en injectant un courant alternatif à la

fréquence f dans la ligne métallique. L’effet Joule impose un gradient thermique dans

l’échantillon à la fréquence 2 f dont l’amplitude dépend de la conductivité thermique.

La résistance de la ligne métallique dépend de la température. Le couplage entre un

courant à la fréquence f et une variation de température à la fréquence 2 f induit

une tension aux bornes de la ligne métallique à la fréquence 3 f , proportionnelle à la

variation de température et à la dérivée de la résistance électrique en fonction de la

température.
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Dispositif de la mesure 3ω

Cette mesure requiert le dépôt d’une fine ligne métallique sur l’échantillon à carac-

tériser. Cette étape peut être réalisée avec des techniques classiques de lithographie et

dépôt de couche mince en salle blanche. Une représentation schématique du disposi-

tif est donnée dans la figure 1.5. La ligne métallique représentée en rouge est déposée

sur l’échantillon à caractériser représenté en bleu. Les extrémités de la ligne métal-

lique sont connectées à l’électronique de mesure. Le courant alternatif injecté dans la

ligne induit un gradient thermique et donc une variation de la résistance électrique

qui sera visible sous la forme d’une variation de la tension (V) mesurée aux bornes de

la ligne.

Courant (I)

Tension (V)

Isotherme

Echantillon

Ligne métallique

FIGURE 1.5 – Schéma du dispositif de la mesure 3ω avec une ligne de chauffe métal-
lique représentée en rouge sur l’échantillon représenté en bleu.

Ce dispositif peut même être intégré directement dans un capteur pour réaliser des

mesures 3ω sans avoir besoin de fabriquer une ligne de chauffe sur chaque échan-

tillon. [52]

Modèle thermique de la réponse

Un modèle est nécessaire pour extraire la conductivité thermique de la composante

3ω de la réponse. Le modèle thermique analytique a été obtenu par Cahill [53] en

résolvant l’équation de la chaleur en régime harmonique. L’expression de la solution

analytique de la variation de température à 2 f due à l’effet Joule est donnée dans

l’équation (1.51) avec P la puissance dissipée dans la ligne de chauffe (P = RI2

2 ), 2b et l

sont respectivement la largeur et la longueur de la ligne. D est la diffusivité thermique

donnée par D = κ

ρc avec κ la conductivité thermique, ρ la masse volumique et c la

chaleur massique de l’échantillon.

q(ω) =

√
2 jω
D

∆T (ω) =
P

πκl

∫ +∞

0

sin2(ηb)

(ηb)2
√

q2(ω)+η2
dη (1.51)
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Le modèle présente deux régimes différents selon la fréquence de l’excitation. Le

régime planaire (Eq. (1.52)) apparait à haute fréquence, quand la longueur d’onde

thermique 1
q(ω) est faible par rapport à la largeur de la ligne de chauffe. La ligne de

chauffe se comporte alors comme un plan chauffant. Le régime linéaire (Eq. (1.53))

correspond au comportement thermique à basse fréquence du système. Quand la lar-

geur de la ligne de chauffe est petite par rapport à la longueur d’onde thermique, la

ligne de chauffe peut alors être considérée comme un fil de chauffe dont les dimen-

sions latérales peuvent être négligées. Le paramètre ξ est une constante d’ajustement

qui vaut environ ξ = 0,923.

∆T (ω) =
P

2lbκq(ω)
(1.52)

∆T (ω) =− P
2πlκ

(
ln(2ω)+ ln

(
b2

D

)
−2ξ

)
− i

P
4lκ

(1.53)

Les courbes des trois modèles (modèle général, planaire et linéaire) sont tracées

dans les figures 1.6a et 1.6b. Le modèle planaire tracé en rouge est une bonne ap-

proximation de la réponse du système à haute fréquence. À basse fréquence le modèle

utilisé pour ajuster les courbes est le modèle linéaire tracé en bleu. La partie basse

fréquence de la courbe à l’allure d’une droite dans une échelle semi log. La pente de

cette droite permet de calculer la conductivité thermique de l’échantillon.
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FIGURE 1.6 – (a) Réponse en phase de la température (partie réelle) et (b) réponse
en quadrature (partie imaginaire) de la température à deux oméga en fonction de la
fréquence. Le modèle général est donné (en noir) ainsi que les modèles asymptotiques
haute fréquence (planaire en rouge) et basse fréquence (linéaire en bleu).

Ce modèle suppose que l’influence thermique de la ligne de chauffe est négligeable.

Cette hypothèse est réaliste si l’on considère une ligne métallique très fine [54]. À

partir de la réponse en température, il est possible de calculer la réponse en tension

qui s’écrit :
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V (t) = R(t)I(t) (1.54)

En régime harmonique le courant est I(t) = I1cos(ωt). La résistance de la ligne de

platine autour de la température moyenne T0 s’écrit sous la forme du développement

limité : R(t) =R(T0)(1+T cR.(T (t)−T0)) avec T cR= ∂R
R∂T . Ces effets vont faire apparaitre un

terme dans la troisième harmonique de la réponse qui est proportionnel à la deuxième

harmonique de la température tracée dans la figure 1.6. Cette méthode permet la

mesure de la conductivité thermique d’un échantillon massif. Pour une mesure de

conductivité thermique de couche mince, il est possible de réaliser une mesure diffé-

rentielle [55] en comparant la mesure avec et sans la couche mince.

1.4.3 Mesures thermoélectriques temporelles

Méthode de Harman

La séparation de la réponse thermoélectrique et de la réponse ohmique est à la

base de la méthode de Harman [56]. Cette méthode de mesure permet d’extraire deux

tensions qui sont données par Vohm et Vtherm. Le terme Vohm correspond à la réponse

ohmique du système à partir de laquelle la conductivité électrique de l’échantillon est

calculée. Le deuxième terme Vtherm provient de la réponse thermoélectrique du système

et vaut Vtherm = zT ×Vohm Cette méthode permet donc de calculer le facteur de mérite

zT =
Vtherm

Vohm
. La séparation de ces deux termes dans la réponse électrique du système est

obtenue grâce à la différence entre les constantes de temps de la réponse thermique

et de la réponse électrique du système.

Courant Tension

Temps

Vohm+Vtherm  

Vohm 

 Vtherm  

FIGURE 1.7 – Réponse typique d’un système thermoélectrique lors de la mesure de
Harman. La résolution en temps du signal permet de faire apparaitre deux tensions
(Vohm et Vtherm).
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Il s’agit d’une mesure électrique deux pointes au cours de laquelle un courant

électrique sous forme de créneaux est injecté dans le système thermoélectrique et

la tension est mesurée au cours du temps. Lorsqu’un courant parcourt le matériau

thermoélectrique, la réponse ohmique est immédiate tandis que la réponse thermo-

électrique augmente au cours du temps jusqu’à atteindre un palier. De même lorsque

l’on coupe la source de courant, la réponse ohmique disparait immédiatement tandis

que la réponse thermoélectrique diminue progressivement. L’allure des courbes de

courant et tension au cours du temps lors d’une mesure de Harman est schémati-

sée dans la figure 1.7. L’allure des courbes permet de déterminer la tension ohmique

Vohm et la tension thermoélectrique Vtherm. La tension thermoélectrique provient de la

présence d’un gradient de température dans l’échantillon qui induit une réponse élec-

trique par effet Seebeck. Ce gradient thermique provient de l’effet Peltier à l’interface

entre le matériau thermoélectrique et les électrodes.

I-V temporelle

L’étude des courbes I-V est une méthode simple pour étudier la réponse électrique

d’un système. Dans le cas simple d’une résistance électrique, la pente de la courbe

permet de calculer la résistance électrique. Pour un système thermoélectrique, les ef-

fets de thermovoltage induits sont associés à une constante de temps. L’allure de la

courbe I-V va donc dépendre de la vitesse de balayage. Dans le cas où le balayage est

très rapide (par rapport à la constante de temps du système) la réponse du système

ne dépend que de sa résistance électrique. Au contraire si le balayage est suffisam-

ment lent l’équilibre thermique sera atteint à chaque point de mesure et la réponse

du système sera la somme de la réponse ohmique et de la réponse thermoélectrique.

L’analyse de la courbe I-V pour des vitesses de balayages différentes permet de calcu-

ler les mêmes propriétés que la méthode de Harman [57]. Les pentes des courbes I-V à

vitesse rapide et lente sont données par Rohm et Rtherm+Rohm respectivement. Ces valeurs

permettent de calculer le facteur de mérite du système thermoélectrique zT =
Rtherm

Rohm
.

Mesures du coefficient Seebeck en régime harmonique

Le coefficient Seebeck est mesuré comme le quotient du thermovoltage et de la

différence de température. La mesure en régime fréquentiel permet d’améliorer la

précision par rapport à une mesure DC [58]. La mesure en fonction de la fréquence

d’un système thermoélectrique à une excitation thermique AC permet aussi d’extraire

la diffusivité thermique du matériau ( κ

cρ
) [59].
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1.5 Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance décrit une mesure de l’impédance du système en

fonction de la fréquence de l’excitation. Il s’agit d’une méthode couramment employée

dans un certain nombre de domaines scientifiques [60]. Cette méthode repose sur la

séparation des différentes composantes de la réponse en régime fréquentiel grâce aux

différences dans les temps caractéristiques associés.

1.5.1 Introduction à la spectroscopie d’impédance

Impédance en régime harmonique

L’impédance Z d’un système en régime harmonique est une fonction complexe de

la pulsation ω = 2π f avec f la fréquence. La réponse linéaire d’un système à une

excitation harmonique de la forme A.sin(ωt) peut se décomposer comme la somme

B.sin(ωt)+C.cos(ωt). La partie réelle de l’impédance correspond à la réponse du sys-

tème en phase avec l’excitation : X = Re [Z] = B
A tandis que la partie imaginaire est la

réponse en quadrature du système : Y = Im [Z] = C
A . La mesure de l’impédance en fonc-

tion de la fréquence s’obtient généralement avec une détection synchrone. Cet appa-

reil permet d’effectuer l’analyse harmonique de la réponse pour une excitation à une

fréquence donnée, en particulier il permet d’extraire les valeurs de X et Y . Le spectre

de l’impédance est obtenu en itérant la mesure pour différentes fréquences. L’inter-

valle de fréquence choisi dépend de la nature des phénomènes étudiés. Le temps

caractéristique de la réponse thermique d’un système macroscopique étant de l’ordre

de la seconde voire de la dizaine de secondes il est nécessaire d’effectuer des mesures

à des fréquences aussi basses que le centième de Hertz. L’intervalle typique d’une

mesure de spectroscopie d’impédance appliquée à la thermoélectricité est de 10 mHz à

100 Hz.

Spectroscopie d’impédance d’un système thermoélectrique

Dilhaire et al. ont réalisé les premiers travaux de mesure des propriétés thermo-

électrique à l’aide de la spectroscopie d’impédance appliquée sur des jonctions PN

thermoélectriques [8, 61, 62]. Ils ont développé un modèle analytique de la réponse

thermique du système à partir de la méthode des quadripôles thermiques. Cette mé-

thode permet de faire une résolution analytique de l’équation de la chaleur 1D en

régime harmonique. Le modèle obtenu constitue donc une solution analytique de l’im-

pédance en régime harmonique. Par la suite Downey et al. ont développé des modèles

de circuits équivalents [63] et des modèles analytiques [64] pour analyser l’impédance

de divers systèmes thermoélectriques (jonction PN, matériau seul, module Peltier). De

Marchi et al. ont montré que l’erreur sur la mesure de la résistance ohmique et de le

facteur de mérite est inférieure à 1% [65, 66]. L’impédance d’un module Peltier étant
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sensible à la nature des contacts [67,68], cette méthode permet donc de caractériser

aussi la nature et les propriétés des contacts thermiques, dont l’influence doit être

prise en compte lors du calcul des performances d’un système thermoélectrique [45].

Ils ont aussi développé un modèle prenant en compte le comportement 3D de la dif-

fusion de la chaleur dans le système [69] qui est particulièrement visible à haute

fréquence. Ce comportement 3D est le résultat de la constriction thermique à l’in-

terface entre le matériau thermoélectrique et le contact thermique. Ces deux parties

du module Peltier n’ont pas la même section et il est donc nécessaire de prendre en

compte le comportement 3D de l’équation de la chaleur.

Par la suite les travaux sur la spectroscopie d’impédance appliquée aux systèmes

thermoélectriques se sont multipliés. On peut citer l’étude du comportement basse

fréquence [70] qui peut être assimilé à la réponse d’un circuit RC. La déviation de

la réponse du modèle Peltier par rapport à un modèle RC dépend principalement

de la nature des contacts thermiques [71]. Cette méthode a été couplée avec succès

avec une méthode de contrôle de la température permettant d’étudier les propriétés

thermoélectriques en fonction de la température [72–75]. Les pertes par convection,

radiation [75, 76] et du couplage avec un thermostat [77] sur l’impédance ont aussi

été étudiée. Ces travaux ont permis de montrer l’intérêt de l’utilisation de la spec-

troscopie d’impédance pour étudier des systèmes thermoélectriques. À partir de cette

méthode de mesure, le facteur de mérite et la résistance ohmique sont obtenus avec

une grande précision. Des informations supplémentaires sont aussi extraites, en par-

ticulier on obtient la constante de temps thermique qui peut être utilisé pour extraire

la conductivité thermique si la chaleur massique du matériau est connue.

1.5.2 Réponse thermique en régime harmonique

Équation de la chaleur en régime harmonique

Le modèle analytique de l’impédance est obtenu à partir de la résolution de l’équa-

tion de la chaleur en régime harmonique au prix d’un certain nombre d’hypothèses

simplificatrices. Les propriétés physiques du système sont supposées être indépen-

dantes de la température, et l’effet Joule est négligé. Ces hypothèses sont vérifiées si

les variations de température dans le système restent faibles. Cela correspond à l’hy-

pothèse de la réponse linéaire, qui est une approximation de la réponse du système

à une faible excitation. L’équation de la chaleur considérée pour modéliser la réponse

d’un système en régime harmonique est donnée par l’équation (1.55) avec ρ la masse

volumique, c la chaleur massique et κ la conductivité thermique.
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ρc
∂T
∂ t

(x, t) = κ
∂ 2T
∂x2 (x, t) (1.55)

jωρcT (x,ω) = κ
∂ 2T
∂x2 (x,ω) (1.56)

q(ω) =

√
jρcω

κ

T (x,ω) = acosh(q(ω)x)+bsinh(q(ω)x) (1.57)

En régime harmonique, l’équation de la chaleur est donnée par l’équation (1.56).

L’équation en régime harmonique est obtenue en remplaçant les dérivées temporelles

par une multiplication avec jω. Les solutions de l’équation (1.56) peuvent s’écrire sous

la forme d’une combinaison linéaire de cosinus et sinus hyperboliques (Eq. (1.57)). Les

valeurs de a et b sont obtenues en prenant en compte les conditions aux limites sur

la température. En particulier l’effet Peltier intervient dans les conditions aux limites

à l’interface entre deux matériaux de coefficients Seebeck différents (Eq. (1.58)).

κ1
∂T1

∂x
(ω,x12)−κ2

∂T2

∂x
(ω,x12) = ∆αT12J (1.58)

T1 est la température dans le matériau 1 de conductivité thermique κ1, ∆α est la

différence de coefficient Seebeck entre les deux matériaux, T12 est la température à la

jonction entre les deux matériaux (en x = x12). La densité de courant parcourant le sys-

tème est donnée par J. En première approximation, la température de la jonction T12

qui intervient dans le calcul de l’effet Peltier est la température moyenne du système

T12 ' T0.

Impédance d’un module Peltier

Pour obtenir le modèle d’un module Peltier on considère un système composé d’un

matériau thermoélectrique en contact à chaque extrémité avec un contact thermique.

L’ensemble est supposé être en condition adiabatique et donc aucun échange de cha-

leur entre le système et un thermostat n’est pris en compte. Ces hypothèses per-

mettent de modéliser un système thermoélectrique en condition adiabatique [78]. La

réponse en tension d’un module Peltier est la somme de la réponse ohmique et de la

réponse thermoélectrique (Eq. (1.59 )).

V = RI +∆α∆T (1.59)

R est la résistance électrique, ∆T est la différence de température entre les deux

extrémités du matériau thermoélectrique. La différence de température est donnée
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par l’équation (1.60) pour laquelle nous avons considéré que le coefficient Seebeck

des contacts électriques est négligeable (∆α ' α ).

∆T =
αT0IK−1√

j ω

4ωt
cotanh

(√
j ω

ωt

)
+ A

2

√
j ω

ωc
tanh

(√
j ω

ωc

) (1.60)

K est la conductance thermique du module Peltier. ωt et ωc correspondent aux fré-

quences angulaires caractéristiques associées au matériau thermoélectrique et aux

contacts respectivement. A est le ratio entre la conductance thermique des contacts

et celle du thermoélectrique. Ce paramètre intervient dans l’optimisation d’un géné-

rateur thermoélectrique [45].

R =
Lt

σS
, K =

Sκt

Lt
, ωt =

κt

ρtctL2
t
, ωc =

κc

ρcccL2
c
, A =

κcLt

κtLc
(1.61)

Les grandeurs intervenant dans le modèle, R , K , ωt , ωc et A, sont données dans

l’équation (1.61) en fonctions de propriétés des contacts et du matériau thermoélec-

trique. Lt est la longueur de l’élément thermoélectrique, Lc est la longueur du contact

thermique, σ est la conductivité électrique du matériau thermoélectrique, S est la

section du système, κc et κt sont les conductivités thermiques des contacts et du

matériau thermoélectrique, ρc et ρt sont les masses volumiques des contacts et du

matériau thermoélectrique, cc et ct sont les chaleurs volumiques des contacts et du

matériau thermoélectrique. L’impédance d’un module Peltier est alors donnée par

l’équation (1.62). L’ajustement des points expérimentaux avec ce modèle analytique

permet d’extraire tous les paramètres donnés dans l’équation (1.61).

Z = R

1+
zT0√

j ω

4ωt
cotanh

(√
j ω

4ωt

)
+ A

2

√
j ω

ωc
tanh

(√
j ω

ωc

)
 (1.62)

L’impédance de l’élément thermoélectrique étant un nombre complexe on en trace

la partie imaginaire en fonction de la partie réelle dans le graphe de Nyquist donné

dans la figure 1.8. La flèche représente le sens de variation de la fréquence, les points

basses fréquences étant situés à droite du graphe tandis que les points hautes fré-

quences sont à gauche.

L’impédance tend vers la résistance ohmique à haute fréquence tandis que pour

les basses fréquences l’impédance tend vers l’impédance en régime statique qui est la

somme de l’impédance ohmique et thermoélectrique stationnaire. Ces constatations

permettent de faire une analyse similaire à celle qui est effectuée lors d’une mesure

par la méthode de Harman. La résistance ohmique est 5mΩ et le facteur de mérite
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FIGURE 1.8 – Réponse par spectroscopie d’impédance d’un élément thermoélectrique
sous la forme d’un graphe de Nyquist.

est zT =
lim
ω→0

(Z(ω))− lim
ω→∞

(Z(ω))

lim
ω→∞

(Z(ω)) = 8−5
5 = 0.6. En plus de ces deux paramètres, ωt, ωc et A sont

extrait de l’ajustement des points expérimentaux par le modèle analytique donné dans

l’équation (1.62) permettant une analyse plus complète du système que celle obtenue

par la méthode de Harman.

1.6 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit la thermoélectricité en partant de la

thermodynamique hors équilibre. Ceci permet d’obtenir une description du couplage

entre le flux de charge et le flux de chaleur par le formalisme d’Onsager. Nous avons

ensuite dérivé les effets thermoélectriques des coefficients de la matrice de couplage.

Dans la suite nous avons fait un rapide état de l’art des matériaux utilisés et étudiés

pour leurs propriétés thermoélectriques. Ces matériaux sont utilisés dans des sys-

tèmes thermoélectriques, pour faire la conversion entre le flux de chaleur et le flux de

charges, dont nous avons fait une description rapide des régimes de fonctionnement

(générateur ou pompe à chaleur) en fonction du courant électrique qui parcourt le sys-

tème. Dans la dernière section de ce chapitre, nous avons décrit différentes méthodes

permettant d’étudier les propriétés thermoélectriques. En particulier la méthode trois

oméga et la spectroscopie d’impédance, qui ont été les méthodes étudiées au cours de

cette thèse.
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Spectroscopie d’impédance sur des

thermocouples
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Les effets thermoélectriques étant présents dans tous les matériaux, une méthode

suffisamment précise permettant de caractériser des matériaux dont les propriétés

thermoélectriques sont faibles constituerait un outil d’analyse pertinent. C’est le cas

par exemple des métaux qui présentent une grande conductivité thermique et un

faible coefficient Seebeck ce qui leur confère un facteur de mérite zT de l’ordre du pour

cent, très en deçà des semi-conducteurs usuellement considérés en thermoélectricité.

En particulier les jonctions métalliques constituant les thermocouples présentent des

37



CHAPITRE 2 : SPECTROSCOPIE D’IMPÉDANCE SUR DES THERMOCOUPLES

2.1. Impédance d’un thermocouple

propriétés intéressantes en tant que systèmes modèles pour la mesure. Ce sont des

systèmes simples dont les propriétés sont bien connues. De plus le rapport surface

sur section des fils composant un thermocouple est bien plus grand comparative-

ment à un système thermoélectrique classique, ce qui va induire une contribution

beaucoup plus importante des pertes par convection. Ces systèmes ont donc été rete-

nus dans ce chapitre pour étudier à la fois les limites de la spectroscopie d’impédance

et l’influence de la convection sur la mesure.

Pour ajuster les mesures par un modèle nous sommes partis du modèle développé

par Dilhaire [8] qui est obtenu en résolvant l’équation de la chaleur en régime harmo-

nique dans une jonction PN. Nous avons étendu ce modèle en ajoutant les pertes par

convection avec l’air, les effets non linéaires et nous avons mené une étude du com-

portement asymptotique du modèle à haute fréquence. La réponse non linéaire du

thermocouple provient en partie de l’effet Joule, qui induit une réponse à deux fois

la fréquence d’excitation [79,80]. Nous présentons ensuite la mesure et l’ajustement

des courbes pour extraire les propriétés thermoélectriques des métaux composant le

thermocouple. Finalement nous présentons des mesures obtenues à l’air sur un ther-

mocouple de grand diamètre (d = 300 µm) et de petit diamètre (d = 25 µm) permettant

d’observer l’effet de la convection, les effets non linéaires et d’explorer la spectroscopie

d’impédance comme méthode de caractérisation thermoélectrique sur des systèmes

de dimensions microscopiques.

2.1 Impédance d’un thermocouple

L’impédance d’un système thermoélectrique est la somme de l’impédance ohmique

et thermoélectrique dont seule la contribution thermoélectrique dépend de la fré-

quence. Le modèle de l’impédance linéaire d’un thermocouple sans pertes par convec-

tion est identique au modèle d’une jonction PN obtenu par Dilhaire [8]. La prise en

compte des pertes par convection s’obtient en ajoutant un terme de perte thermique

qui est proportionnel à la différence de température entre le thermocouple et l’air

ambiant dans l’équation de la chaleur. Les effets non linéaires sont visibles sous la

forme d’harmoniques supplémentaires dans la réponse. L’ajout de ces effets permet

d’obtenir un modèle plus complet de la réponse thermoélectrique du système.

2.1.1 Modélisation d’un thermocouple

Description d’un thermocouple

Un thermocouple est composé de deux fils métalliques. La nature du couple de

métaux utilisé va déterminer les propriétés du thermocouple. Les métaux utilisés

dans les thermocouples sont des alliages particuliers permettant d’obtenir de bonnes

propriétés thermoélectriques (pour un métal). Parmi les thermocouples commerciaux
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utilisés, on peut citer le thermocouple de type E composé de chromel (alliage nickel-

chrome) et de constantan (alliage nickel-cuivre) qui possède la réponse thermoélec-

trique la plus élevée et le thermocouple de type K composé de chromel et d’alumel

(alliage nickel-aluminium) qui est le plus courant. Une vue schématique d’un thermo-

couple est présentée dans la figure 2.1.

Thermostat T0

Jonction du thermocouple

U = αΔT 

ΔT

L1 L2

FIGURE 2.1 – Vue schématique d’un thermocouple.

Les thermocouples sont généralement utilisés en tant que capteurs de tempéra-

ture, ils permettent de mesurer une différence de température par effet Seebeck. La

tension aux bornes du thermocouple est le produit de la différence de température

par la différence de coefficient Seebeck : U = ∆α.∆T . La connaissance précise de la

différence de coefficient Seebeck ∆α entre les deux métaux permet de calculer la dif-

férence de température ∆T à partir de la mesure de la tension Seebeck U. Le point

de contact entre les deux métaux est appelé la jonction, cette jonction est générale-

ment une soudure entre les deux fils. Les propriétés des fils qui interviennent dans

la réponse thermoélectrique sont : la conductivité électrique σ , la capacité calorifique

massique c et la masse volumique ρ. Par la suite les propriétés des deux fils sont

indiquées par un indice (1 ou 2). La longueur respective des fils est prise entre le

thermostat et la jonction (L1 et L2). Dans ce chapitre nous allons principalement ca-

ractériser des thermocouples de type E dont les propriétés thermiques mesurées par

Sundqvist [81] sont données dans le tableau 2.1.

Conductivité Capacité Différence de
Matériau thermique calorifique coefficient Seebeck

(W.K−1.m−1) volumique (MJ.K−1.m−3) (µV.K−1)
Chromel 17,3 3,7

60
Constantan 22,7 3,5

TABLE 2.1 – Propriétés d’un thermocouple de type E
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Équation de la chaleur en régime harmonique

La réponse linéaire d’un thermocouple est obtenue par la résolution de l’équation

de la chaleur en régime harmonique, à la fréquence angulaire ω, sans effet Joule et en

considérant que les propriétés sont indépendantes de la température. On obtient alors

une équation différentielle dans le domaine fréquentiel sur la première harmonique

de la température T1 :

cρ jωT1(x,ω) = κ
∂ 2T1

∂x2 (x,ω) (2.1)

dont la solution peut s’écrire sous la forme d’une somme de cosinus et sinus

hyperboliques :

T1(x,ω) = a(ω)cosh(q(ω)x)+b(ω)sinh(q(ω)x) (2.2)

Avec q le nombre d’onde thermique (inverse de la longueur d’onde thermique) :

q =
√

jρcω

κ
Sur un fil de thermocouple la position x = 0 est en contact avec un thermo-

stat ce qui donne la condition aux limites T (x = 0) = Tr, et donc T1(x = 0,ω) = 0 avec Tr la

température du thermostat qui est une constante. On en déduit a(ω) = 0. La conser-

vation de l’énergie et la continuité de la température à la jonction permettent d’écrire

les équations (2.3) et (2.4) respectivement.

b1(ω)sinh(qm1(ω)L1) = b2(ω)sinh(qm2(ω)L2) (2.3)

κ1qm1(ω)b1(ω)cosh(qm1(ω)L1)+κ2qm2(ω)b2(ω)cosh(qm2(ω)L2) = J∆αTr (2.4)

J est l’amplitude de la densité de courant qui parcourt le thermocouple. La densité

de courant et le courant sont reliés par I = J.S avec S la section du thermocouple. La

différence de la première harmonique de la température ∆T1 entre le thermostat et la

jonction est donc donnée par :

∆T1(ω) =
∆α TrJ

κ1qm1coth(qm1(ω)L1)+κ2qm2coth(qm2(ω)L2)
(2.5)

On remarque que la différence de température entre la jonction et le thermostat

tend vers zéro à haute fréquence et tend vers la limite ∆T1(ω) = ∆α TrJ
κ1/L1+κ2/L2

à basse

fréquence. Cette différence de température entre la jonction et le thermostat permet

donc de calculer la réponse thermoélectrique du système.
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Modèle de l’impédance

L’impédance d’un thermocouple est la somme de l’impédance ohmique et de l’im-

pédance thermoélectrique (Eq. (2.6)). L’impédance thermoélectrique dépend de la dif-

férence de température qui est donnée dans l’équation (2.5).

Z(ω) = R+
∆α ∆T1(ω)

I

Z(ω) = R1 +R2 +
(∆α)2Tr

K1

√
j ω

ω1
coth

(√
j ω

ω1

)
+K2

√
j ω

ω2
coth

(√
j ω

ω2

) (2.6)

L’impédance ohmique est la somme des résistances ohmiques de chaque fil R1 et

R2. L’impédance thermoélectrique est une fonction de la fréquence, elle tend vers zéro

à haute fréquence et sa limite à basse fréquence est : (∆α)2Tr
K1+K2

. La fréquence caractéris-

tique de l’impédance est une combinaison des fréquences thermiques de chaque fil.

Les relations entre les propriétés du système (K, R, ωc) et les propriétés des matériaux

(κ, σ , ρ, c) sont données par les relations (2.7). L’impédance donnée dans l’équation

(2.6) correspond au modèle d’une jonction PN obtenu par Dilhaire et al. [8].

R =
L

Sσ
, K =

κS
L
, ωc =

κ

ρcL2 (2.7)

L’impédance donnée par le modèle analytique, soustraite de la composante oh-

mique, est tracée sur les figures 2.2a et 2.2b. On remarque le comportement typique

en demi-cercle à basse fréquence et la déviation par rapport au demi-cercle à haute

fréquence.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
X R1 R2 (m )

0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6

Y 
(m

)

f

Plot de Nyquist de l'impédance 
 analytique d'un thermocouple

(a)

10 3 10 2 10 1 100 101 102 103

Fréquence (Hz)

10 2

10 1

Y 
(m

)

Partie imaginaire de l'impédance

(b)

FIGURE 2.2 – (a) Modèle analytique de l’impédance linéaire d’un thermocouple dans
une représentation de Nyquist. (b) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.

L’impédance représentée correspond à un thermocouple dont les deux fils ont
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les mêmes dimensions : S = 10−8 m2, L = 1 mm, la même conductivité électrique

σ = 106 S.m, la même conductivité thermique κ = 10 WK−1m−1 et pour coefficient See-

beck ±10µVK−1. Ces valeurs correspondent aux ordres de grandeur des propriétés

d’un thermocouple. L’amplitude attendue de la réponse thermoélectrique d’un ther-

mocouple est de l’ordre de grandeur du mΩ ce qui est faible comparé à sa réponse

ohmique qui est de l’ordre de grandeur de l’ohm. La mesure de cette réponse est donc

contrainte par la nécessité de mesurer précisément une variation inférieure à 1 % du

signal.

2.1.2 Influence des pertes par convection

Modélisation des pertes par convection

Les pertes par convection imposent un gradient thermique radial dans le fil. Le

système ne peut plus être assimilé à un système 1D. Les pertes par convection au

cours d’une mesure 3ω ont été précédemment étudiés par Wang et al. [82]. Les va-

riations du coefficient de perte thermique h en fonction des dimensions du système

permettent de montrer l’importante augmentation de ce coefficient pour des micro-

systèmes comparés à des systèmes macroscopiques. Dans le régime linéaire, l’effet

Joule étant négligé, l’équation sur la première harmonique pour un système de géo-

métrie cylindrique est décrite par :

jωρcT1(x,r,ω) = κ
∂ 2T1

∂x
(x,r,ω)+κ

1
r

∂

∂ r

(
r

∂T1

∂ r

)
(x,r,ω) (2.8)

La solution de cette équation s’obtient en réalisant une séparation des variables x

et r :

T1(x,r,ω) = f (r,ω)g(x,ω) (2.9)

La température est le produit de la fonction f (r,ω) qui est indépendante de x et de

g(x,ω) qui est indépendante de r. L’équation de la chaleur en fonction des fonctions f

et g s’écrit :

jωρc f (r,ω)g(x,ω) = f (r,ω)κ
∂ 2g
∂x

(x,ω)+κ
g(x,ω)

r
∂

∂ r

(
r

∂ f
∂ r

)
(r,ω) (2.10)

jωρc− κ

g(x,ω)

∂ 2g
∂x

(x,ω) = κ
1

r f (r,ω)

∂

∂ r

(
r

∂ f
∂ r

)
(r,ω) (2.11)

Le terme à droite de l’équation (2.11) est indépendant de x tandis que le terme de

gauche est indépendant de r. Cette équation peut donc se décomposer en un système
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de deux équations :

κ

g(x,ω)

∂ 2g
∂x

(x,ω) = jωρc+C(ω) (2.12)

κ
1

r f (r,ω)

∂

∂ r

(
r

∂ f
∂ r

)
(r,ω) =−C(ω) (2.13)

Les solutions de l’équation (2.12) s’écrivent sous la forme d’une combinaison li-

néaire de cosinus et sinus hyperboliques tandis que les solutions de (2.13) sont des

combinaisons linéaires des fonctions de Bessel d’ordre zéro. La solution de la tempé-

rature doit être définie en r = 0 et donc la fonction f dépend de la fonction de Bessel

de première espèce d’ordre zéro J0 et d’a f une constante déterminée par les conditions

aux limites.

f (r,ω) = a f J0

(
−
√

C(ω)

κ
r

)
(2.14)

Cette équation appliquée à un thermocouple peut être approximée par la limite

asymptotique à basse fréquence si
√

C(ω)
κ

r0 � 1 avec r0 le rayon du thermocouple.

Cette approximation peut être utilisée, car le rayon d’un thermocouple est très faible

par rapport à la longueur des fils.

f (r,ω)≈ a f

(
1−C(ω)r2

4κ

)
(2.15)

La condition à la limite à l’interface entre le fil et l’air est donnée par :

κ
∂T
∂ r

(x,r,ω) = hT (x,r,ω)

−κ
∂ f
∂ r

(r,ω) = h f (r,ω)

C(ω)r0

2
= h

(
1−

C(ω)r2
0

4κ

)
(2.16)

Le terme h est le coefficient de perte par convection avec l’air (en W.K−1.m−1). Ce pa-

ramètre pour un système macroscopique en régime stationnaire est supposé constant.

Sa valeur peut être approximée par h ' 10W.K−1.m−1 dans le cas de la convection na-

turelle (sans flux d’air). Dans le cas d’un micro-système h devient une fonction de la

fréquence et des dimensions du système. Cette double dépendance est décrite dans

les travaux de Wang et al. [82] La dépendance en fonction de la fréquence est relative-

ment faible ce qui permet de justifier l’approximation d’un coefficient h indépendant

de la fréquence. Dans ces conditions on peut supposer que h est une constante pour
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un système donné. L’hypothèse
√

C(ω)
κ

r0 � 1 permet de simplifier encore la relation

entre h et C qui devient :

C(ω)r0

2
= h (2.17)

C devient une constante par rapport à la fréquence et la condition de validité de

l’approximation s’écrit :

2hr0� κ (2.18)

Dans le cadre de cette approximation, le gradient thermique latéral est faible et

donc la fonction f (r,ω) est approximée par une constante. Le profil de température est

ainsi uniquement une fonction de g(x,ω) qui est une solution de l’équation différen-

tielle (2.12). La prise en compte des pertes par convection peut donc être approximée

dans l’équation de la chaleur 1D par l’ajout d’un terme prenant en comptes les pertes

par convection : −2h
r0

T1(x,ω).

Impédance avec perte par convection

En ajoutant le terme de perte par convection dans l’équation de la chaleur 1D on

obtient :

cρ jωT1(x,ω) = κ
∂ 2T1

∂x2 (x,ω)− 2h
r0

T1(x,ω) (2.19)

On peut alors réécrire les équations (2.2), (2.3), (2.4) et (2.5) avec q =
√

jρcω

κ
+ 2h

r0κ
:

Z(ω) = R+
∆α ∆T1(ω)

I

Z(ω) = R1 +R2 +
(∆α)2Tr

K1

√
j ω

ω1
+H1coth

(√
j ω

ω1
+H1

)
+K2

√
j ω

ω2
+H2coth

(√
j ω

ω2
+H2

) (2.20)

Cette expression diffère de l’impédance linéaire exprimée par l’équation (2.6) par

la présence des termes H1 et H2 dont les expressions sont données par :

H1 =
2hL2

1
r0κ1

H2 =
2hL2

2
r0κ2

(2.21)
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La comparaison de l’impédance avec et sans pertes par convection est tracée dans

les figures 2.3a et 2.3b. Les propriétés du système sont identiques à celle utilisée

pour les figures 2.2a et 2.2b avec l’ajout d’un terme de perte par convection h =

10 W.K−1.m−1.
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FIGURE 2.3 – (a) Modèle analytique de l’impédance linéaire d’un thermocouple dans
un graphe de Nyquist. (b) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.

La différence entre l’impédance sans pertes par convection (en noir) et avec (en

rouge) est clairement visible. On observe une diminution de l’amplitude de l’impé-

dance thermoélectrique et une augmentation de la fréquence du pic lorsque l’on prend

en compte les pertes par convection. Cette différence pourra être exploitée pour en ex-

traire le coefficient de pertes par convection h.

2.1.3 Effets non-linéaires dans un thermocouple

Approximation faible zT .

Dans un thermocouple le facteur de mérite est faible, ceci permet de faire des

approximations dans le calcul de la réponse non linéaire. En particulier la réponse

d’ordre deux peut être simplifiée, en négligeant les termes qui dépendent du facteur

de mérite zT , qui sont décrits en détail dans le chapitre 3 et donnés par l’équation

(3.50). Dans ces conditions les deux sources de chaleur considérées sont l’effet Peltier

et l’effet Joule. L’effet Peltier induit la réponse thermique linéaire qui est décrite pré-

cédemment tandis que l’effet Joule va induire une réponse thermique proportionnelle

au carré du courant injecté. La relation entre la réponse en tension U et la réponse en

température T est donnée par l’équation (2.22) avec ∆T la différence de température

entre la jonction et le thermostat.

U = R(T )I +∆α∆T (2.22)
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La résistance ohmique s’écrit sous la forme d’un développement limité autour de Tr

la température du thermostat : R(T ) = R(Tr)+R′〈∆T 〉 avec R’ la dérivée de la résistance

en fonction de la température calculée à la température du thermostat. Les trois

harmoniques de la tension U1, U2 et U3 sont des fonctions de la réponse thermique

linéaire T1 et de la réponse thermique quadratique T2. Les relations entre les réponses

thermiques et les réponses en tension, dans l’hypothèse d’un faible zT , sont données

par :

U1 = R+α∆T1 +R′I〈T2〉

U2 = α∆T2 +R′I〈T1〉

U3 = R′I〈T2〉 (2.23)

La réponse à la première harmonique est la somme de la réponse linéaire et de

la réponse cubique. La réponse linéaire du système est Ulin = α∆T1, elle est égale à

Ulin = U1−U3. La première harmonique de la tension U1 n’est donc pas linéaire par

rapport au courant contrairement à la première harmonique de la température T1. Si

on se trouve proche de l’approximation linéaire alors on pourra écrire Ulin ≈ U1. La

mesure de la première et de la troisième harmonique permet d’extraire la réponse

linéaire du système même si on se situe loin de l’approximation linéaire. La réponse

à la deuxième harmonique est la somme d’un terme qui dépend de la différence de

température à la deuxième harmonique (∆T2) et d’un terme qui dépend de la moyenne

de la réponse thermique linéaire sur le thermocouple (〈T1〉).

Réponse thermique à la seconde harmonique.

La réponse thermique à la seconde harmonique est la conséquence de l’effet Joule.

L’équation de la chaleur sur la deuxième harmonique de la température avec les

pertes par convection s’écrit :

(
2 jω

ρc
κ

+
2h
r0κ

)
T2 (ω,x) =

∂ 2T2

dx2 (ω,x)+
J2

2σκ
(2.24)

Cette équation est obtenue de la même manière que l’équation (2.19). Les diffé-

rences entre les deux équations sont : un terme supplémentaire correspondant à

l’effet Joule J2

2σκ
et le changement de ω à 2ω étant donné que l’on regarde la réponse

thermique à deux fois la fréquence d’excitation. Si l’on considère que la position x = 0

est la position du contact avec le thermostat alors la solution pour T2 (ω,x) dans un fil

est donnée par l’équation (2.25) avec q2 (ω) =
√

2 jω ρc
κ
+ 2h

r0κ
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T2 (ω,x) = a2 (ω)sinh(q2 (ω)x)+
J2

2σκq2
2 (ω)

(1− cosh(q2 (ω)x)) (2.25)

La continuité de la température et du flux de chaleur à la jonction entre les deux

fils constituant le thermocouple permet de calculer la valeur de a2. La suite des cal-

culs est faite en supposant que les dimensions et les propriétés thermiques des deux

fils sont identiques, ce qui permet des simplifications. Dans ces conditions les ex-

pressions de la deuxième harmonique de la différence de température ∆T2 et de la

deuxième harmonique de la température moyenne dans le thermocouple 〈T2〉 sont

données par :

∆T2 =
J2

2σκq2
2

cosh(q2 (ω)L)−1
cosh(q2 (ω)L)

〈T2〉=
J2

2σκq2
2

(
1− tanh(q2 (ω)L)

q2L

)
(2.26)

Les valeurs de la différence de température et de la température moyenne sont

tracées dans les figures 2.4a et 2.4b respectivement. Les propriétés du thermocouple

considérées sont : σ = 107 S.m, κ = 10 W.K−1.m−1, L = 1 mm, c = 100 J.kg−1, ρ = 104 kg.m−3,

J = 107 A.m−2, h = 0 W.K−1.m−1 (pas de pertes par convections).
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FIGURE 2.4 – (a) Deuxième harmonique de la différence de température entre la jonc-
tion et le thermostat. (b) Deuxième harmonique de la température moyenne du ther-
mocouple. La partie réelle est tracée en bleu et la partie imaginaire est tracée en
rouge.

On reconnait le comportement passe-bas de la température due au temps de ré-

ponse thermique du système. L’amplitude de la réponse thermique dans l’exemple

présenté est de 2 K ce correspond à une variation de température suffisamment im-

portante pour être facilement mesurée.
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Deuxième harmonique de la tension

La deuxième harmonique de la tension U2 est donnée dans l’équation (2.23) en

fonction de la deuxième harmonique de la différence de température et de la valeur

moyenne de la première harmonique de la température. La valeur moyenne de la

première harmonique de la température s’écrit :

〈T1〉=
αT J

2κq2
1L

cosh(q1L)−1
cosh(q1L)

(2.27)

La solution pour la deuxième harmonique de la tension est donnée dans l’équation

(2.28). La solution pour U2 est proportionnelle au carré du courant.

U2 (ω) = α
J2

2σκq2 (ω)2
cosh(q2 (ω)L)−1

cosh(q2 (ω)L)
+R′I

αT J
2κq2

1 (ω)L
cosh(q1 (ω)L)−1

cosh(q1 (ω)L)
(2.28)

U2 est la somme de deux termes. Le premier terme est le résultat de la tension

Seebeck due à la différence de température induite par effet Joule. Le deuxième terme

provient de la variation de la résistance ohmique due aux variations de température

par effet Peltier. La solution pour la deuxième harmonique de la tension est tracée

dans la figure 2.5 en bleu pour la partie réelle et en rouge pour la partie imaginaire.

10 3 10 2 10 1 100 101 102 103

Fréquence (Hz)

20
10

0
10
20
30
40
50

Te
ns

io
n 

(
V)

Réponse de la deuxième harmonique 
 de la tension

Partie réelle
Partie imaginaire

FIGURE 2.5 – Réponse en tension à la deuxième harmonique du thermocouple La
partie réelle est tracée en bleu et la partie imaginaire est tracée en rouge.

Troisième harmonique de la tension

La troisième harmonique de la tension (U3) donnée dans l’équation (2.23) est une

fonction de la deuxième harmonique de la température moyenne. U3 est proportionnel

au cube du courant injecté. L’origine de ce terme est la variation de la résistance

ohmique du système due aux variations de température par effet Joule.
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U3 = R′I
J2

2σκq2
2

(
1− tanh(q2 (ω)L)

q2L

)
(2.29)

La partie réelle et la partie imaginaire de la tension en fonction de la fréquence

sont tracées dans la figure 2.6 en bleu et en rouge respectivement.
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FIGURE 2.6 – Réponse en tension à la troisième harmonique du thermocouple La
partie réelle est tracée en bleu et la partie imaginaire est tracée en rouge.

Comparaison des trois harmoniques

Pour comparer l’amplitude des différentes harmoniques, nous avons tracé la partie

imaginaire des harmoniques de la réponse en tension pour les harmoniques 1, 2 et 3

dans la figure 2.7. La partie imaginaire permet de ne pas prendre en compte la réponse

ohmique qui domine complètement la partie réelle de la première harmonique de la

réponse d’un thermocouple.
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FIGURE 2.7 – Comparaison de l’amplitude des harmoniques 1, 2 et 3 de la réponse en
tension.

La première harmonique donnée par l’équation (2.23) est la somme du terme li-
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néaire donné par α∆T1 et du terme cubique donnée par IR′〈T2〉. L’amplitude de la pre-

mière harmonique de la réponse (tracée en rouge) est donc naturellement plus grande

que la troisième harmonique de la réponse (tracée en vert) qui n’est composée que

d’un terme cubique IR′〈T2〉. Pour les paramètres de calculs choisis, les trois harmo-

niques de la réponse sont du même ordre de grandeur. Les amplitudes relatives des

composantes linéaire, quadratique et cubique qui interviennent dans le calcul de la

réponse non linéaire peuvent être ajustées par le choix du courant d’excitation. Pour

un courant faible, la réponse linéaire domine tandis que pour des courants élevés les

effets non-linéaires deviennent dominants.

2.1.4 Comportement asymptotique petite longueur d’onde thermique

Définition de l’approximation petite longueur d’onde thermique

Dans un système thermique soumis à une excitation périodique, on peut définir

une longueur d’onde thermique λ = 1
q avec q le nombre d’onde qui a été défini précé-

demment. La longueur d’onde thermique est aussi appelée la longueur de pénétration

thermique. Cette grandeur caractérise à la fois la période des oscillations thermique

et la distance d’amortissement de l’onde thermique. Pour un système sous vide la

longueur d’onde thermique tend vers l’infini quand la fréquence tend vers zéro et elle

tend vers zéro quand la fréquence tend vers l’infini. Une longueur d’onde thermique

qui tend vers zéro implique que le gradient thermique dans le système sera localisé au

niveau de la source thermique et ne se propagera pas dans le système. L’approxima-

tion de petite longueur d’onde thermique est vraie pour les hautes fréquences quand

la longueur d’onde thermique est petite par rapport à la longueur du système, ce qui

revient à considérer que qL est grand par rapport à 1.

Dans le cas d’un thermocouple avec des pertes par convection, le nombre d’onde

thermique dépend de 2h
r0κ

. Plus ce terme est grand plus la longueur d’onde thermique

est faible. Ainsi les pertes par convection vont diminuer la longueur de pénétration

thermique dans le système. Si ce terme est grand par rapport 1
L2 alors la longueur

d’onde thermique sera petite par rapport à L quelle que soit la valeur de la fréquence.

Dans le cas où les pertes par convection dominent sur la détermination de la lon-

gueur d’onde thermique le comportement asymptotique à haute fréquence pourra

être utilisé pour approximer le comportement du système, quelle que soit la fréquence

d’excitation. Les valeurs calculées de la longueur d’onde thermique en fonction de la

fréquence sont tracées dans les figures 2.8a et 2.8b pour la première et la deuxième

harmonique respectivement.

Les longueurs d’onde thermiques dépendent de la fréquence. À haute fréquence les

valeurs sont similaires, quelle que soit la valeur du coefficient de perte par convection.

Ceci implique que les pertes par convection n’influencent pas la réponse du système à

haute fréquence. À basse fréquence, si h 6= 0, la longueur d’onde thermique atteint un
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FIGURE 2.8 – (a) Longueur d’onde thermique pour la première harmonique en fonc-
tion de la fréquence. (b) Longueur d’onde thermique pour la deuxième harmonique
en fonction de la fréquence. Les longueurs d’onde thermiques sont tracées pour diffé-
rentes valeurs du coefficient de perte par convection h.

plateau. La valeur de ce plateau dépend de h, plus h est grand plus sa valeur est faible

et plus le plateau commence à haute fréquence. Dans la gamme de fréquences du

plateau, la longueur d’onde thermique est dominée par la convection. Si la valeur de la

longueur d’onde thermique atteinte au niveau du plateau est inférieure a la longueur

du système alors l’approximation faible longueur d’onde thermique, qL� 1, pourra

être utilisée. Dans ce cas le modèle asymptotique peut être utilisé pour modéliser le

comportement du système, quelle que soit la fréquence.

Réponse en tension non linéaire à faible longueur d’onde.

La réponse non linéaire est décrite par trois composantes : Ulin, U2 et U3. La com-

posante linéaire Ulin est donnée dans l’équation (2.20). Dans l’approximation faible

longueur d’onde thermique les tangentes hyperboliques peuvent être approximées

par leur limite haute fréquence 1. Dans ces conditions le comportement asymptotique

de la réponse en tension linéaire est donné par l’équation (2.30) avec q1 =
√

jρcω

κ
+ 2h

r0κ
.

Ulin,λ�L =
α2TrJ
2κq1

(2.30)

La même approximation appliquée aux équations (2.28) et (2.29) permet de cal-

culer la réponse asymptotique de la deuxième et de la troisième harmonique de

la réponse en tension qui sont données par (2.31) et (2.32) respectivement avec

q2 =
√

2 jρcω

κ
+ 2h

r0κ
.
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U2,λ�L = α
J2

2σκq2
2
+R′I

αT J
2κq2

1L
(2.31)

U3,λ�L = R′I
J2

2σκq2
2

(2.32)

La partie imaginaire de la réponse linéaire de la deuxième harmonique et de la

troisième harmonique sont tracées dans les figures 2.9a, 2.9b et 2.9c respectivement.

L’accord entre les modèles avec et sans l’approximation faible longueur d’onde ther-

mique sont tracées dans les figures 2.9d, 2.9e et 2.9f. Ces figures sont tracées pour

différentes valeurs du coefficient de perte par convection h. Le cas h = 0 correspond

au vide dans lequel il n’y a pas de pertes par convection. Les autres valeurs de h

considérées sont h = 10, h = 30, h = 100 et h = 300W.K−1.m−2 les valeurs entre h = 10 et

h = 30 correspondent à la convection naturelle pour un système macroscopique. Des

valeurs plus élevées peuvent être obtenues par convection forcée (sous flux d’air) ou

en considérant des systèmes microscopiques.
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FIGURE 2.9 – Partie imaginaire de la réponse en tension linéaire (a) de la deuxième
harmonique (b) et de la troisième harmonique (c) en fonction de la fréquence pour
différentes valeurs de h. En trait plein le modèle sans approximation et en pointillé
le modèle avec l’approximation de faible longueur d’onde. Différence normalisée entre
les deux modèles pour différentes valeurs de h pour la réponse linéaire (a) la deuxième
harmonique (b) et la troisième harmonique (c).

L’accord entre les modèles avec et sans l’approximation faible longueur d’onde

thermique est particulièrement bon à haute fréquence puisque le modèle faible lon-

gueur d’onde est le modèle asymptotique de la réponse à haute fréquence. On peut
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remarquer que la vitesse de convergence diffère entre les différentes harmoniques. La

réponse linéaire et la deuxième harmonique convergent très vite tandis que la troi-

sième harmonique a une convergence plus lente. À basse fréquence l’accord entre les

deux modèles dépend de la valeur du coefficient de perte par convection h. Plus la

valeur de h est grande plus l’accord entre les deux modèles est bon. En effet plus h est

grand plus la valeur maximale de la longueur d’onde thermique est faible ce qui justi-

fie le bon accord du modèle de faible longueur d’onde thermique. Cette approximation

se justifie donc pour les hautes fréquences et/ou pour des valeurs de h suffisamment

grandes.

2.2 Mesure dans le vide sur un thermocouple

Les mesures sous vide permettent de s’affranchir de la contribution des pertes

thermiques par convection. Dans ces conditions la mesure et l’analyse de plusieurs

thermocouples de type E ayant des dimensions différentes permettent d’évaluer les

propriétés thermoélectriques des matériaux constituant le système. La méthode pré-

sentée dans cette section pour la caractérisation d’un thermocouple peut tout à fait

s’adapter à la caractérisation d’un matériau de propriétés inconnues en fabriquant

une jonction avec un matériau connu, l’ensemble ayant alors une configuration si-

milaire à un thermocouple. Dans cette section nous démontrons la possibilité de

mesurer les effets thermoélectriques dans un thermocouple par spectroscopie d’im-

pédance et de l’utilisation des résultats expérimentaux pour extraire les propriétés

thermoélectriques du thermocouple. Dans cette optique nous présentons différentes

approches pour extraire la conductivité thermique, le coefficient Seebeck ainsi que la

capacité calorifique volumique.

2.2.1 Caractérisation d’un thermocouple

Schéma de la mesure

Les effets thermoélectriques dans un thermocouple sont très faibles par rapport à

la réponse ohmique. Pour observer la réponse thermoélectrique, il peut donc être né-

cessaire de soustraire la réponse ohmique. Cette étape de soustraction est effectuée

avec un circuit constitué d’amplificateurs opérationnels, de résistances fixes et de

résistances variables. Un étage d’amplification peut aussi être ajouté après la sous-

traction pour amplifier le signal. Une vue schématique du circuit de la mesure est

représentée dans la figure 2.10.

La partie supérieure du circuit permet de faire la conversion du signal de la ré-

férence interne de la détection synchrone (VE ) en un courant d’excitation (I) qui est

injecté dans le thermocouple. Cette conversion est réalisée avec un amplificateur

opérationnel (OP1) en configuration de suiveur avec une résistance (R1) et le ther-
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FIGURE 2.10 – Schéma de la mesure. Le circuit est composé de deux amplificateurs
opérationnels (OP1 et OP2), un amplificateur d’instrumentation (A) et de quatre résis-
tances (R1, R2, R3, RG).

mocouple. Le courant injecté dans le thermocouple est I = VE
R1

. La tension à la sortie

de l’amplificateur opérationnel (OP1) est VOP1 = VE + VE
R1

ZT E , avec ZT E l’impédance du

système thermoélectrique. La partie inférieure gauche du circuit est constituée d’un

amplificateur opérationnel (OP2) en configuration de suiveur avec deux résistances

(R2 et R3) dont une résistance variable (R3). La tension à la sortie de l’amplificateur

opérationnel est VOP2 = VE + VE
R2

R3. L’ajustement de la résistance variable (R3) permet

d’ajuster l’amplitude de la tension à la sortie du deuxième amplificateur opérationnel

(VOP2).

L’amplificateur d’instrumentation permet d’effectuer la soustraction entre VOP1 et

VOP2. L’ajustement de la résistance variable R3 permet de soustraire la réponse oh-

mique du thermocouple, ce qui permet d’observer plus facilement les variations de

l’impédance thermoélectrique en fonction de la fréquence. Une résistance de gain RG

peut aussi être ajoutée pour amplifier le signal après soustraction. La tension de sortie

du circuit s’écrit :

VM = G(RG)

(
ZT E

R1
− R3

R2

)
VT E (2.33)

Le gain de l’amplification G(RG) est une fonction de RG qui dépend de l’amplifica-

teur d’instrumentation utilisé. Dans le cadre de nos mesures, l’amplificateur d’ins-

trumentation étant un INA114, la relation entre le gain et RG est G(RG) = 1+ 50000
RG

. Les

amplificateurs opérationnels utilisés sont des OP27G. Les variations de l’impédance

du thermocouple sont calculées à partir de la tension mesurée VM et des propriétés du

circuit. Le thermocouple est placé dans un bâti sous vide permettant de descendre en

pression jusqu’au millième de mBar. Ceci nous à permis d’étudier l’influence de pertes

par convection en fonction de la pression.
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Valeur expérimentale de l’impédance

L’impédance d’un thermocouple ZT E est un nombre complexe dont la partie réelle

est X et la partie imaginaire Y . La réponse ohmique du thermocouple étant très grande

par rapport à la réponse thermoélectrique les variations de l’impédance réelle en fonc-

tion de la fréquence sont faibles et difficiles à mesurer. De plus dans le cas où l’on

soustrait la réponse ohmique, la valeur de l’impédance réelle mesurée est très sen-

sible à la qualité et la stabilité de la soustraction. La partie imaginaire de l’impédance

ne dépend pas de la soustraction et peut donc être mesurée précisément même dans

le cas ou la soustraction n’est pas très stable. La soustraction reste nécessaire pour

ne pas saturer l’entrée de la détection synchrone avec la réponse ohmique. Des ther-

mocouples de type E (Chromel, Constantan) ont été mesurés à température ambiante

sous vide. Le circuit de mesure présenté a été utilisé avec R = 15Ω, RG = 570Ω. Le gain

de l’amplificateur d’instrumentation est donc de G = 88.
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FIGURE 2.11 – Tracé de la partie imaginaire de l’impédance d’un thermocouple de type
E en fonction de la fréquence d’excitation.

La partie imaginaire de l’impédance d’un thermocouple de type E en fonction de

la fréquence d’excitation est tracée dans la figure 2.11. Le thermocouple examiné est

composé d’un fil de longueur L= 2cm de constantan et d’un fil de longueur L= 2,5cm de

chromel. La valeur maximale de la partie imaginaire de l’impédance est de 3,3mΩ, ce

qui est très faible comparé à l’impédance thermoélectrique d’un module Peltier ZT E ∼
1Ω. Le circuit et la méthode présentée permettent toutefois d’extraire la composante

thermoélectrique de l’impédance en fonction de la fréquence sur un thermocouple.

Nous allons faire la démonstration de l’utilisation de cette méthode pour extraire les

propriétés thermoélectriques à partir de l’ajustement des mesures obtenues.

Ajustement du modèle

La partie imaginaire de l’impédance ne dépend pas de la conductivité électrique du

système, l’ajustement de la courbe expérimentale ne permet donc pas d’en extraire la
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conductivité électrique. Les paramètres obtenus sont : la conductivité thermique, le

coefficient Seebeck et la capacité calorifique volumique. Pour simplifier le modèle et

diminuer le nombre d’inconnues, on ajuste la courbe expérimentale par un modèle

qui dépend d’une conductivité thermique moyenne κm et d’une capacité calorifique

volumique moyenne cV m. La fonction utilisée pour l’ajustement de la mesure, donnée

dans l’équation (2.34) est dérivée du modèle de la réponse dans le vide (sans convec-

tion h = 0) qui est donnée dans l’équation (2.6).

Y (ω) = Im

 (∆α)2T0

κm S
√

j ω cV m
κm

coth
(√

j ω cV m L2
1

κm

)
+κm S

√
j ω cV m

κm
coth

(√
j ω cV m L2

2
κm

)
 (2.34)

Avec S la section des fils de diamètre ∅ = 0,3mm et L1 = 2cm et L2 = 2,5cm les

longueurs respectives des deux fils. Les paramètres d’ajustements sont ∆α la diffé-

rence de coefficient Seebeck entre les deux métaux, κm une conductivité thermique

moyenne, et cV m une capacité calorifique volumique moyenne.
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FIGURE 2.12 – (a) Partie imaginaire de l’impédance et l’ajustement avec le modèle.
(b) différence entre l’impédance donnée par l’ajustement avec le modèle et les points
expérimentaux.

Les points expérimentaux et l’ajustement par le modèle sont donnés dans la figure

2.12a. Cette figure montre que le modèle utilisé permet un bon ajustement des points

expérimentaux. La différence normalisée entre l’ajustement et le modèle est tracée

dans la figure 2.12b. L’impédance thermoélectrique d’un thermocouple est faible (

∼ 1mΩ), et donc la mesure est très sensible au bruit. La déviation standard entre les

points expérimentaux et l’ajustement par le modèle est de 2,5% soulignant le bon

ajustement de la mesure par le modèle. La conductivité thermique moyenne calculée

est κm = 18,6W.K−1.m−1. La capacité calorifique volumique moyenne calculée est cV m =

3.45MJ.K−1.m−3. La différence de coefficient Seebeck calculée est ∆α = 56,6 µV.K−1. Ces
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valeurs sont proches des propriétés des matériaux composant le thermocouple de

type E présentées dans le tableau 2.1. Pour comparer les valeurs mesurées et les

valeurs de la littérature il faudrait être capable de séparer la contribution de chaque

fil, ce qui n’est pas possible directement à partir du modèle présenté. Pour réaliser

cette séparation, nous allons analyser la dépendance de l’impédance en fonction de la

longueur du fil de chromel pour une longueur fixe du fil de constantan.

2.2.2 Étude de l’impédance en fonction de la longueur

Mesure en fonction de la longueur

La composante imaginaire de l’impédance d’un thermocouple dépend de la lon-

gueur des fils qui le composent. Pour étudier l’allure de la réponse en fonction de

la longueur des fils, des thermocouples dont un fil est de longueur fixe et un fil de

longueur variable ont été mesurés sous vide. La longueur du fil de constantan est

fixée à 2cm, et la longueur du fil de chromel varie entre 0,5cm et 2,5cm. Les résultats

expérimentaux et l’ajustement par le modèle sont tracés dans la figure 2.13a pour

différentes valeurs de la longueur du fil de chromel L2. L’influence de la variation de

L2 est clairement visible, on observe une diminution du maximum et un décalage du

pic vers les hautes fréquences quand la longueur diminue.
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FIGURE 2.13 – (a) Tracé de la partie imaginaire de l’impédance d’un thermocouple de
type E en fonction de la fréquence d’excitation pour différentes longueurs du fil de
chromel L2. Les barres d’incertitude correspondent aux écarts types de la valeur me-
surée au cours d’une mesure. (b) différence entre l’impédance donnée par l’ajustement
avec le modèle et les points expérimentaux.

La valeur absolue de la différence normalisée entre les points expérimentaux et

l’ajustement avec le modèle est tracée dans la figure 2.13b. Pour la plupart des points,

la différence est inférieure à 5% ce qui indique le bon ajustement des points expéri-

mentaux par le modèle.
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L2 (cm) κm (W.K−1.m−1) cV m (MJ.K−1.m−3) ∆α (µV.K−1) R2

0,5 16,9 3,71 56,9 0,996
1,0 16,7 4,02 58,2 0,997
1,5 17,7 3,69 55,8 0,992
2,0 18,9 3,42 57,2 0,990
2,5 18,6 3,45 56,6 0,997

TABLE 2.2 – Résultats de l’ajustement des points expérimentaux par le modèle pour
différentes longueurs du fil de chromel L2

Les valeurs d’ajustement sont données dans le tableau 2.2. La valeur de la conduc-

tivité thermique calculée varie entre 17W.K−1.m−1 et 19W.K−1.m−1 avec une déviation

standard de 5%. Cette variation provient de l’approximation d’une conductivité ther-

mique moyenne pour les deux fils. On remarque que la conductivité mesurée est plus

faible pour des valeurs de L2 faible, cette corrélation provient de l’influence de la diffé-

rence de la conductivité thermique entre les deux fils du système. D’après les données

de [81], la conductivité thermique du chromel est plus faible (17,3W.K−1.m−1) que celle

du constantan (22,7W.K−1.m−1). La réponse du système est une fonction de la somme

des deux conductances. Comme la conductance est inversement proportionnelle à la

longueur, l’influence d’un fil est d’autant plus grande que le fil est court. La conducti-

vité thermique mesurée est plus proche de la valeur du chromel lorsque fil de chromel

est petit ce qui correspond au résultat attendu. La déviation standard de la chaleur

volumique est de 6% avec des valeurs comprises entre 3,4MJ.K−1.m−3 et 4,2MJ.K−1.m−3.

La variation sur la différence de coefficient Seebeck est plus faible (1,4%) ce qui est

raisonnable étant donné que cette valeur ne dépend pas de la longueur des fils. Les

valeurs du paramètre R2 sont supérieures à 0,99 pour tous les ajustements confirmant

la bonne qualité de l’ajustement.

Étude de la variation des paramètres d’ajustement

L’incertitude sur les variables d’ajustement du modèle peut être évaluée par la

méthode de rééchantillonnage Monte-Carlo. Cette méthode permet de calculer les

variations sur les paramètres d’ajustement connaissant l’incertitude sur la mesure.

L’incertitude sur la mesure est calculée à partir de l’écart-type entre les points mesu-

rés et l’ajustement par le modèle. Des spectres d’impédance artificiels ayant un bruit

aléatoire donné par l’incertitude calculée sont ensuite créés. Ces spectres sont en-

suite ajustés pour déterminer la distribution des paramètres d’ajustement. Dans les

figures 2.14a, 2.14b et 2.14c sont représentées les valeurs d’incertitudes constatées

sur 2000 tirages pour la mesure avec un fil de chromel de 1cm.

L’amplitude des variations est d’environ 1% pour κm, 4% pour cV m et de 1% pour

α. L’amplitude des variations de la conductivité thermique calculée par la méthode

Monte Carlo est bien inférieure aux variations constatées lors des mesures sur des
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FIGURE 2.14 – (a) Variation de la chaleur volumique mesurée en fonction de la varia-
tion de conductivité thermique mesurée (b) Variation du coefficient Seebeck mesuré
en fonction de la variation de conductivité thermique mesurée (c) Variation de la cha-
leur volumique mesurée en fonction de la variation du coefficient Seebeck mesuré

thermocouples de tailles différentes. Ceci confirme bien la présence d’une erreur sys-

tématique dans l’évaluation de la conductivité thermique provenant de l’approxima-

tion d’une conductivité thermique moyenne. Cette erreur systématique peut être ex-

ploitée pour séparer la contribution du chromel et du constantan sur la conductivité

thermique moyenne. Pour la mesure du coefficient Seebeck et de la chaleur volu-

mique, les incertitudes de l’ajustement et celle constatée par la mesure sont simi-

laires. Pour le coefficient Seebeck cette constatation parait raisonnable, la valeur du

coefficient Seebeck ne dépend pas de la longueur des fils contrairement à la conduc-

tivité thermique moyenne. Le cas de la capacité calorifique volumique est différent,

en effet la méthode de mesure présentée ne permet pas d’obtenir une bonne précision

sur la mesure de la chaleur volumique et donc l’erreur provenant de l’approximation

moyenne est du même ordre de grandeur que l’erreur provenant de l’ajustement de la

mesure par le modèle. Ainsi l’erreur importante due à la technique de mesure et de

l’ajustement ne permet pas d’observer une variation de la chaleur volumique moyenne

en fonction de la longueur qui puisse être exploitée pour séparer les contributions du

chromel et du constantan.

Séparation de la contribution du chromel et du constantan sur la conductivité

thermique

La conductivité thermique mesurée est le résultat de la contribution du chromel et

du constantan. La variation de la conductivité thermique moyenne en fonction de la

longueur du fil de chromel devrait permettre de remonter à la conductivité thermique

du chromel et du constantan. La conductance thermique de deux résistances ther-

miques parallèles est donnée par l’équation (2.35) comme la somme des conductances

thermiques des deux fils. Dans le cas on l’on considère une conductivité thermique

moyenne la conductance du système est donnée par l’équation (2.36).
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Ktot = κ1
S
L1

+κ2
S
L2

(2.35)

Ktot = κm
S
L1

+κm
S
L2

(2.36)

Les équations (2.35) et (2.36) permettent d’écrire une relation entre κm, κ1 et κ2 qui

est donnée dans l’équation (2.37).

κm =
κ1L2 +κ2L1

L2 +L1
(2.37)

Les valeurs mesurées et l’ajustement par le modèle donné par l’équation (2.37)

sont tracés dans la figure 2.15a. L’incertitude sur l’ajustement obtenu par un ré-

échantillonnage Monte-Carlo est donnée dans la figure 2.15b. Les points expérimen-

taux sont très dispersés autour de la valeur de la courbe donnée par l’ajustement avec

le modèle. Cette dispersion importante explique les variations importantes observées

lors du rééchantillonnage Monte-Carlo.
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FIGURE 2.15 – (a) Conductivité thermique moyenne mesurée et l’ajustement par le
modèle. (b) Incertitude sur l’ajustement par la méthode Monte-Carlo

Les valeurs de la conductivité thermique calculées par cette méthode en prenant en

compte la dispersion de l’ajustement sont κ1 = 21,4±2W.K−1.m−1 pour la conductivité

thermique du constantan et κ2 = 15,4±2W.K−1.m−1 pour la conductivité thermique du

chromel. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs mesurées dans la littérature

pour ces matériaux qui sont présentées dans le tableau 2.1 : κ = 22,7W.K−1.m−1 pour

le constantan et κ = 17,3W.K−1.m−1 pour le chromel.
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Propriétés de l’impédance en fonction de la longueur

Une autre façon de séparer les contributions du chromel et du constantan est de

partir de l’amplitude du pic de la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la

longueur. L’amplitude du pic ainsi que sa position sont tracées dans les figures 2.16a

et 2.16b respectivement.
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FIGURE 2.16 – (a) Tracé de l’amplitude du pic de la partie imaginaire de l’impédance
en fonction de longueur du fil de chromel L2. (b) Tracé de la position du pic de la partie
imaginaire de l’impédance en fonction de longueur du fil de chromel L2.

L’amplitude du pic de la partie imaginaire de l’impédance augmente avec la lon-

gueur du fil de chromel pour une longueur fixe du fil de constantan. La position en

fréquence du pic décroît quand la longueur du fil de chromel augmente. Ces consta-

tations sont cohérentes avec l’expression de l’impédance donnée dans l’équation (2.6).

Pour affiner l’analyse des données, il est possible d’ajuster la courbe de l’amplitude

du pic en fonction de la longueur du fil de chromel donnée dans la figure 2.16a par

un modèle prenant en compte une conductivité thermique différente pour chacun des

deux fils. Le modèle utilisé est donné dans l’équation (2.38).
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Dans ce modèle on garde l’hypothèse simplificatrice d’une valeur moyenne de la

chaleur volumique. Cette hypothèse se justifie dans le cas où le rapport des chaleurs

volumiques reste raisonnable. Dans la figure 2.17 nous avons tracé la valeur de l’am-

plitude normalisée du pic en fonction du rapport entre les deux chaleurs volumiques.

Si ce ratio est inférieur à 10 ou supérieur à 0,1 l’influence de la différence de chaleur

volumique sur l’amplitude est inférieure à 10%.
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FIGURE 2.17 – Influence du rapport entre les chaleurs volumiques des fils sur l’am-
plitude du pic.

Ce résultat justifie l’hypothèse de l’utilisation d’une valeur moyenne pour la cha-

leur volumique dans le cas d’un thermocouple de type E. Les valeurs de la chaleur

volumique de la littérature données dans le tableau 2.1 permettent de prédire des

variations inférieures à 2% sur l’amplitude. Les variations de l’amplitude provenant

de l’approximation d’une chaleur volumique moyenne sont donc faibles par rapport

aux autres sources d’erreurs. La valeur de la différence de coefficient Seebeck ∆α est

calculée à partir de la valeur moyenne des valeurs données dans la table 2.2. Comme

ces valeurs sont particulièrement stables relativement à la longueur du fil de chromel

on suppose que la valeur moyenne est suffisamment bonne.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
L2 longueur chromel (cm)

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

m
ax

(
Y)

 (m
)

Amplitude du pic en fonction de L2

(a)

15 10 5 0 5 10 15
1 (%)

20
15
10

5
0
5

10
15
20

2
(%

)

Incertitude de l'amplitude

(b)

FIGURE 2.18 – (a) Tracé de l’amplitude du pic de la partie imaginaire de l’impédance
en fonction de la longueur du fil de chromel L2 avec l’ajustement par le modèle. (b)
Variation des conductivités thermiques obtenues par rééchantillonnage Monte-Carlo.

Avec ces hypothèses l’amplitude du pic en fonction de la longueur L2 peut être ajus-

tée. L’ajustement est tracé dans la figure 2.18a, le coefficient associé à cet ajustement

est de R2 = 0,99. Les conductivités thermiques obtenues sont κ = 21,2± 2W.K−1.m−1
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pour le constantan et κ = 15,7± 2W.K−1.m−1 pour le chromel. Ces valeurs sont en

accord avec les valeurs mesurées dans la littérature pour ces matériaux que nous

avons résumées dans le tableau 2.1. On peut remarquer que l’amplitude des varia-

tions calculées par rééchantillonnage Monte Carlo est très similaire à celles obtenues

par l’analyse de la conductivité thermique moyenne en fonction de la longueur.

Comparaison des deux analyses

Dans la première analyse nous avons utilisé les variations d’une conductivité ther-

mique moyenne mesurée en fonction de la longueur du fil de chromel pour séparer

les contributions du chromel et du constantan. La deuxième analyse est obtenue en

analysant l’amplitude du pic dans la partie imaginaire de la réponse en tension en

fonction de la longueur du fil de chromel. Les deux méthodes permettent de calculer

les conductivités thermiques du chromel et du constantan.

Chromel Constantan
Littérature [81] 17,3W.K−1.m−1 22,7W.K−1.m−1

Conductivité thermique moyenne 15,4±2W.K−1.m−1 21,4±2W.K−1.m−1

Amplitude de l’amplitude 15,7±2W.K−1.m−1 21,2±2W.K−1.m−1

TABLE 2.3 – Propriétés d’un thermocouple de type E

Dans le tableau 2.3 nous avons résumé les résultats des deux analyses et les

valeurs données dans la littérature. Les valeurs de la littérature sont dans les barres

d’erreurs des mesures et les deux analyses donnent des résultats très similaires sur

les valeurs et les barres d’erreurs.

2.2.3 Analyse avec un thermocouple matériau connu / matériau in-
connu.

Modèle avec les propriétés d’un fil connues

Dans les analyses précédentes les propriétés des deux fils étaient considérées

comme des inconnues, dans la pratique il est raisonnable de considérer cette mesure

pour caractériser un matériau de propriétés inconnues en réalisant un thermocouple

avec un matériau dont les propriétés sont connues. Dans le cas du thermocouple de

type E mesuré, on suppose que les propriétés du constantan sont connues. Le modèle

utilisé est alors donné par l’équation (2.39) avec la température ambiante T0 = 300K,

la conductivité thermique du constantan κ1 = 22,7WK−1m−1, la diffusivité thermique

du constantan κ1
CV 1 = 6,3810−6m2.s−1. Comme précédemment dans l’équation (2.34) il

s’agit d’un modèle sans pertes par convection (h = 0). La section des fils (S) ainsi que

les longueurs sont connues. Les inconnues du système sont la différence de coeffi-

cient Seebeck ∆α, la conductivité thermique du chromel κ2 et la chaleur volumique

du chromel cV 2.
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L’ajustement de l’impédance mesurée par le modèle permet donc d’extraire les

propriétés thermoélectriques du chromel.

Résultats

Les mêmes résultats expérimentaux que précédemment sont utilisés pour mener

l’analyse. La longueur du fil de constantan est fixe tandis que la longueur du fil de

chromel varie entre 0,5cm et 2,5cm. L’impédance mesurée et l’ajustement par le modèle

sont présentés dans la figure 2.19a. La valeur absolue de la déviation normalisée

entre les valeurs expérimentales et l’ajustement par le modèle est donnée dans la

figure 2.19b. Ces deux courbes montrent un ajustement correct de la mesure par le

modèle.
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FIGURE 2.19 – (a) Tracé de la partie imaginaire de l’impédance d’un thermocouple de
type E en fonction de la fréquence d’excitation pour différentes longueurs du fil de
chromel L2. (b) différence entre l’impédance donnée par l’ajustement avec le modèle et
les points expérimentaux.

Les paramètres d’ajustement sont donnés dans la table 2.4. Les valeurs du pa-

ramètre d’ajustement R2 montrent que le modèle permet d’ajuster correctement les

mesures. La conductivité thermique moyenne mesurée est de κ2 = 16,2W.K−1.m−1 avec

une déviation normalisée de 1,6% entre les mesures pour différentes longueurs du fil

de chromel. La conductivité thermique obtenue par cette méthode donne un résultat

beaucoup plus homogène que la méthode d’une conductivité thermique moyenne. De

plus la valeur obtenue est légèrement plus faible que la conductivité thermique du
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chromel donnée dans la littérature (voir table 2.1). Mais elle est tout à fait compa-

tible avec les analyses réalisées précédemment (tableau 2.3). Le coefficient Seebeck

extrait ∆α = 58 µV.K−1 est très proche de la valeur obtenue avec l’hypothèse des pro-

priétés moyennes ∆α = 57 µV.K−1. La déviation normalisée de la mesure du coefficient

Seebeck est de 1,4%. Au contraire l’extraction de la chaleur volumique donne des

résultats très variables avec un écart type de 15%, confirmant les résultats obtenus

précédemment.

L2 (cm) κ2 (W.K−1.m−1) cV 2 (MJ.K−1.m−3) ∆α (µV.K−1) R2

0,5 16,4 3,4 57,6 0,986
1,0 16,3 5,0 60,0 0,997
1,5 16,7 4,6 58,0 0,992
2,0 15,9 3,5 57,8 0,991
2,5 16,0 3,9 58,5 0,999

Moyenne 16,2 4,1 58,4
Littérature [81] 17,3 3,7 60

TABLE 2.4 – Résultats de l’ajustement des points expérimentaux par le modèle pour
différentes longueurs du fil de chromel L2

Ces résultats montrent l’intérêt de l’utilisation de la spectroscopie d’impédance

pour extraire les propriétés d’un thermocouple. L’analyse des résultats d’une mesure

en connaissant les propriétés d’un des deux matériaux permet d’extraire les proprié-

tés du matériau inconnu. Les propriétés extraites sont cohérentes avec les propriétés

attendues du chromel et les résultats des analyses précédentes.

Étude de la variation des paramètres d’ajustement

La méthode Monte-Carlo utilisée pour évaluer l’incertitude sur l’extraction de pro-

priétés du thermocouple avec le modèle des propriétés moyennes est aussi utilisée

dans le cas de la mesure des propriétés du chromel en connaissant les propriétés du

constantan. Les valeurs des déviations constatées sur 2000 tirages sont représentées

dans les figures 2.20a, 2.20b et 2.20c. L’amplitude des variations est de 2% pour κ2,

10% pour cV 2 et de 1% pour α. Ces variations sont tout à fait cohérentes avec l’écart

type constaté lors des mesures pour différentes longueurs de fil de chromel.

Ces résultats font aussi clairement apparaitre l’importante incertitude sur la me-

sure de la chaleur volumique qui est du même ordre de grandeur que l’écart type

obtenu en comparant les valeurs mesurées pour des thermocouples de différentes

dimensions.
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FIGURE 2.20 – (a) Variation de la chaleur volumique calculée en fonction de la variation
de conductivité thermique calculée (b) Variation du coefficient Seebeck calculée en
fonction de la variation de conductivité thermique calculée (c) Variation de la chaleur
volumique calculée en fonction de la variation du coefficient Seebeck calculée

2.3 Étude expérimentale de l’influence des pertes par

convection

La comparaison des mesures à l’air et sous vide permet d’évaluer l’influence des

pertes par convection sur la réponse du système. Les pertes par convection dépendent

d’un paramètre h appelé coefficient de convection. Ce coefficient est généralement

considéré comme une constante qui ne dépend pas des dimensions du système. Ceci

n’étant plus vrai pour des systèmes microscopiques, on s’attend à observer des diffé-

rences du coefficient h selon le diamètre du thermocouple utilisé.

2.3.1 Mesure d’un thermocouple à l’air

Comparaison des mesures sous vide et à l’air

Les mesures sous vide et à l’air sont réalisées avec les mêmes thermocouples.

Dans la figure 2.21 nous avons comparé les mesures sous vide et à pression ambiante

pour un thermocouple de type E avec 2cm de constantan et de 1,5cm de chromel. On

observe clairement la diminution de l’amplitude du pic et le décalage vers les hautes

fréquences du pic.

L’amplitude du pic passe de 3mΩ à 0.9mΩ et la fréquence caractéristique passe de

5mHz à 38mHz. Les valeurs de l’amplitude du pic et de la position du pic en fonction

de la longueur du fil de chromel sont tracées dans les figures 2.22a et 2.22b pour la

mesure sous vide et la mesure à l’air.

L’amplitude du pic à l’air augmente avec la longueur du fil de chromel et se sta-

bilise à environ 0,9mΩ. La différence entre la mesure sous vide et la mesure à l’air

devient d’autant plus importante que la longueur du fil est grande. L’influence des

pertes par convection est donnée par les termes H1 et H2 dans l’équation (2.21). Ces

termes sont proportionnels au carré de la longueur des fils qui sont donnés par L1
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FIGURE 2.21 – Mesure sous vide et à l’air pour un thermocouple de 2cm de constantan
et de 1,5cm de chromel.
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FIGURE 2.22 – (a) Tracé de l’amplitude du pic de la partie imaginaire de l’impédance
en fonction de la longueur du fil de chromel L2. (b) Tracé de la position du pic de la
partie imaginaire de l’impédance en fonction de la longueur du fil de chromel L2.

et L2 respectivement. D’après le modèle de l’impédance avec les pertes par convection

(2.20), les termes H1 et H2 induisent un décalage de la fréquence caractéristique vers

les hautes fréquences ainsi qu’une diminution de l’impédance. Ces deux comporte-

ments sont bien observés lors des mesures.

Mesure du coefficient de convection

La détermination du coefficient de convection est obtenue en ajustant la mesure

expérimentale à pression ambiante avec le modèle prenant en compte les pertes par

convection et les propriétés du thermocouple obtenues lors de la mesure sous vide. Le

modèle utilisé pour faire l’ajustement n’a donc qu’un seul paramètre d’ajustement, le

coefficient de perte par convection h. Les mesures et l’ajustement par le modèle donné

par l’équation (2.20) sont tracés dans la figure 2.23a.

Les valeurs du coefficient de pertes thermiques par convection h obtenues par
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FIGURE 2.23 – (a) Mesure à l’air pour des thermocouples avec un fil de 2cm de constan-
tan et des valeurs variables pour la longueur du fil de chromel. (b) Histogramme des
valeurs de h obtenues par rééchantillonnage Monte-Carlo pour les différentes me-
sures.

rééchantillonnage Monte-Carlo sont données dans la figure 2.23b. Le coefficient h

calculé varie entre 32W.K−1.m−2 et 40W.K−1.m−2 selon les mesures. Ces valeurs sont

grandes par rapport à la valeur généralement considérée pour la convection libre dans

l’air h = 5− 10W.K−1.m−2. Elles sont par contre du bon ordre de grandeur comparées

aux valeurs obtenues par Hu [83] sur des micro-systèmes de dimensions équivalentes.

Les mesures du coefficient de convection ont été réalisées uniquement sur les ther-

mocouples de longueur L2 = 1cm, L2 = 2cm et L2 = 2,5cm, en effet les autres mesures

donnent des courbes d’impédance trop bruitées pour être exploitées pour le calcul de

h.

Modèle linéaire faible longueur d’onde thermique

Dans le cas où les pertes par convection sont importantes, l’approximation de

faible longueur d’onde thermique est valide. À partir des valeurs précédemment mesu-

rées, il est possible de calculer
√

r0κ

2h = 6,1mm qui est la valeur maximale de la longueur

d’onde thermique. Si la longueur du thermocouple est supérieure à cette valeur alors

la réponse du système peut être modélisée par le modèle à faible longueur d’onde.

Les mesures ayant été réalisées avec des thermocouples de différentes longueurs on

observe une différence entre le domaine pour lequel l’approximation est vérifiée et le

domaine où elle ne l’est pas dans la figure 2.22a. Les amplitudes des pics, mesurées

à l’air pour les longueurs supérieures à 6mm sont très similaires, la seule mesure qui

semble s’écarter provient de la mesure avec un fil de chromel de longueur L = 5mm.

Le modèle de la réponse linéaire dans les conditions de faibles longueurs d’onde ther-

miques est donné par l’équation (2.30) qui donne un modèle d’impédance linéaire qui

peut être exprimé sous la forme d’un circuit équivalent donné par : (2.40). Les valeurs
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de ρc, κ et α considérées dans le modèle sont les valeurs moyennes présentées dans

le tableau 2.2.

Z =
A√

1+ j ω

ω0

A =
α2T
√

r0

2S
√

2hκ

ω0 =
2h

ρcr0
(2.40)

L’ajustement de la mesure par le modèle faible longueur d’onde est tracé dans la

figure 2.24a. Le seul paramètre d’ajustement est le coefficient de pertes thermiques

par convection h. Les coefficients de détermination associés aux ajustements sont

R2 = 0,978, R2 = 0,990 et R2 = 0,924 respectivement pour les trois mesures. Ces valeurs

montrent un ajustement correct pour les trois cas présentés.
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FIGURE 2.24 – (a) Mesure à l’air pour des thermocouples avec un fil de 2cm de constan-
tan et des valeurs variables pour le fil de chromel. (b) Histogramme des valeurs de h
obtenues par rééchantillonnage Monte-Carlo pour les différentes mesures.

L’histogramme des valeurs du coefficient de pertes thermiques h obtenues par

rééchantillonnage Monte-Carlo est tracé dans la figure 2.24b. La valeur du coefficient

h varie entre 32W.K−1.m−2 et 40W.K−1.m−2 selon les mesures. Les valeurs obtenues

sont similaires aux valeurs présentées dans la figure 2.23b ce qui confirme le modèle

de faible longueur d’onde et les résultats précédemment obtenus.
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2.3.2 Mesure sur un microthermocouple

Mesure des effets non linéaires

Le microthermocouple étudié est un thermocouple de type K dont le diamètre est

de 25 µm, la longueur des fils est d’environ 1cm. L’utilisation d’un thermocouple ayant

un diamètre plus faible permet d’augmenter la densité de courant au cours de la

mesure et donc d’observer les effets non linéaires qui ont été précédemment observés

dans un module Peltier. La réponse linéaire est obtenue par la soustraction de la

troisième harmonique de la réponse sur la première harmonique de la réponse. La

réponse linéaire, la deuxième harmonique de la réponse et la troisième harmonique

de la réponse sont tracées dans les figures 2.25a, 2.25b et 2.25c respectivement.
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FIGURE 2.25 – (a) Impédance linéaire calculée à partir de la première et de la troisième
harmonique. (b) Deuxième harmonique de la réponse. (c) Troisième harmonique de la
réponse.

Les mesures non linéaires ont été faites pour différentes valeurs de courant injec-

tées. Des valeurs de courant de 1,9mA et de 3,8mA ont été utilisées pour les mesures

de la première, de la deuxième harmonique et de la troisième harmonique. Ces ré-

sultats permettent de confirmer le modèle non linéaire utilisé pour ajuster la réponse

non linéaire d’un thermocouple.

Influence de la pression sur la réponse du système

Selon la valeur de la pression, le coefficient h permettant de décrire les pertes ther-

miques par convection varie. Le courant injecté pour ces mesures est plus élevé afin

d’obtenir un signal élevé : I = 9,4mA. Dans les figures 2.26a, 2.26b et 2.26c sont tra-

cées les premières harmoniques, deuxièmes harmoniques et troisièmes harmoniques

pour différentes valeurs de pression.

Les impédances mesurées confirment les résultats précédemment obtenus. Les

mêmes conséquences que pour le cas du thermocouple de type E sont observées :

les pertes par convection diminuent l’amplitude du pic et le décalent vers les hautes

fréquences.
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FIGURE 2.26 – (a) Première harmonique de la réponse. (b) Deuxième harmonique de
la réponse. (c) Troisième harmonique de la réponse.

Calcul du coefficient de perte thermique

L’ajustement de la troisième harmonique par le modèle RC décrit dans l’équation

(2.41) permet d’obtenir le coefficient h à partir de la connaissance des propriétés ther-

moélectriques du thermocouple. Le modèle RC permet d’extraire deux propriétés de la

réponse, l’amplitude et la fréquence caractéristique. La fréquence caractéristique (ω0)

est proportionnelle au coefficient de convection h et l’amplitude de la réponse A est

inversement proportionnelle à h.

V3 =
A

1+ j 2ω

ω0

, A =
J3Lr0σ ′

4σ3h
, ω0 =

2h
ρcr0

(2.41)

Les valeurs mesurées ajustées par le modèle sont tracées dans la figure 2.27a pour

des pressions supérieures à 1mbar. À ces valeurs de pression, l’influence des pertes

par convection est clairement visible. L’ajustement des mesures par le modèle semble

bon avec une légère déviation du modèle pour la mesure à pression ambiante.
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FIGURE 2.27 – Mesure et ajustement de la troisième harmonique pour des pressions
supérieures à 1mbar.
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L’ajustement par le modèle permet d’extraire la fréquence caractéristique et l’am-

plitude de la réponse, les valeurs obtenues étant résumées dans le tableau 2.5. Pour

extraire le coefficient h à partir de la fréquence caractéristique, il faut connaitre

la chaleur volumique du matériau et le rayon du fil. Le thermocouple de type K

est composé de chromel et d’alumel. Les propriétés thermiques de ces matériaux

mesurées par Sundqvist [81] à 300 K sont : ρc = 3,98 MJ.K−1.m−3 pour le chromel

et ρc = 3,70 MJ.K−1.m−3 pour l’alumel. Ces deux valeurs sont relativement proches

(∆ρc = 7,6 %) et donc la valeur moyenne va être considérée pour le calcul de h :

〈ρc〉= 3,84 MJ.K−1.m−3.

Pression ω0 A h A.h
1 bar 21 rad.s−1 1,5 10−4 V 500 W.K−1.m−2 0,076

10 mbar 17 rad.s−1 2,2 10−4 V 400 W.K−1.m−2 0,088
1 mbar 8,6 rad.s−1 4,4 10−4 V 210 W.K−1.m−2 0,091

TABLE 2.5 – Résultats de l’ajustement des points expérimentaux par le modèle pour
différentes pressions.

La valeur du coefficient de convection pour le microthermocouple est plus de dix

fois plus élevée que la valeur obtenue sur le thermocouple de type E qui a été étudié

précédemment. En comparant les deux mesures, on voit donc clairement l’effet des

dimensions du système sur le coefficient h. Les mesures à différentes pressions per-

mettent d’évaluer l’influence de la pression sur le coefficient h. Le sens de variation

est bien le sens attendu avec une diminution de h quand la pression diminue. Le coef-

ficient h atteint h = 500 W.K−1.m−2 à pression ambiante et diminue à h = 210 W.K−1.m−2

pour une pression de 1 mbar. Le produit A.h est indépendant de la pression dans notre

modèle. Expérimentalement on observe une variation de 20% de ce paramètre qui

n’est pas décrite par le modèle.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les possibilités de la spectroscopie d’impé-

dance en l’appliquant sur un système modèle : le thermocouple. Nous sommes partis

du modèle de la jonction PN développé par Dilhaire [8] auquel nous avons ajouté les

pertes par convection et les effets non linéaires.

Les thermocouples étant des systèmes présentant de mauvaises propriétés ther-

moélectriques, les résultats obtenus lors des mesures dans le vide montrent l’efficacité

de la méthode. Pour extraire les propriétés, deux stratégies ont été présentées. Un

modèle à propriétés moyennes permet d’extraire les propriétés moyennes des deux

matériaux constituant le thermocouple. L’utilisation de ce modèle sur des thermo-

couples de différentes longueurs permet de séparer les contributions thermiques des

deux fils et de déterminer les propriétés des deux fils. La deuxième méthode repose
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sur l’hypothèse que les propriétés de l’un des deux matériaux sont connues. Cette mé-

thode permet d’évaluer la spectroscopie d’impédance pour calculer les propriétés d’un

matériau en l’associant à un matériau connu pour fabriquer un thermocouple. Les

résultats obtenus sont cohérents entre eux et avec la littérature permettant de confir-

mer cette approche pour caractériser les propriétés thermoélectriques. En particulier

le cas d’une jonction matériau connu matériau inconnu semble être une approche

relativement simple pour caractériser un matériau thermoélectrique.

La dernière partie de ce chapitre se concentre sur les effets de la convection. Nous

avons démontré la puissance de la spectroscopie d’impédance pour calculer le coef-

ficient de convection h, à la fois pour un thermocouple macroscopique et pour un

thermocouple microscopique. Les résultats obtenus confirment ce qui a déjà été dé-

crit dans la littérature, à savoir une augmentation importante de h à l’échelle du

micromètre. De plus nous montrons que les thermocouples de faible section font ap-

paraitre des harmoniques supplémentaires, dues aux effets non linéaires provenant

d’une densité de courant bien plus importante. Dans nos conditions de mesures,

ces effets non linéaires ne sont pas visibles pour le thermocouple de grand diamètre

(300 µm) et sont particulièrement importants pour le thermocouple de petit diamètre

(25 µm).

Nous avons utilisé les thermocouples comme systèmes modèles pour étudier la

réponse harmonique thermoélectrique d’une jonction entre deux matériaux. Les tech-

niques d’analyse présentées dans ce chapitre ne se limitent pas aux thermocouples

métalliques, confirmant l’intérêt de la réponse électrique en régime harmonique pour

étudier les matériaux thermoélectriques.
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Un module Peltier ou un matériau thermoélectrique sont caractérisés par leur fac-

teur de mérite, qui est la combinaison de la conductance thermique, la résistance

électrique et le coefficient Seebeck. L’obtention de toutes les propriétés d’un système

thermoélectrique requiert généralement de déplacer l’échantillon d’un banc de mesure

à un autre, ce qui complexifie la mesure et augmente l’incertitude sur les résultats.

L’utilisation de la spectroscopie d’impédance ne permet pas de mener à bien une ca-

ractérisation complète d’un module Peltier. En effet cette méthode seule ne permet

pas d’extraire plus de propriétés que la méthode de Harman. Parmi les propriétés

recherchées, seules la résistance électrique et le facteur de mérite peuvent être ob-

tenus. Pour obtenir une caractérisation complète d’un système thermoélectrique par

la spectroscopie d’impédance, l’une des propriétés du système doit être connue. Si
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les propriétés des contacts [78] ou si certaines propriétés du matériau thermoélec-

trique [8] sont connues alors l’ensemble des propriétés thermoélectriques peuvent

être extraites des paramètres d’ajustement du modèle.

Les travaux précédents sur la spectroscopie d’impédance se sont focalisés sur la

réponse linéaire alors même que la non-linéarité de la réponse en régime harmonique

a déjà été observée [61,84]. Les effets non linéaires, comme l’effet Joule, induisent en

régime harmonique une réponse à un multiple de la fréquence d’excitation. L’étude

du spectre de la réponse à une excitation sinusoïdale permet la mesure simultanée

de la réponse linéaire (à la fréquence d’excitation) et des réponses non linéaires (à

des multiples de la fréquence d’excitation). L’étude de la réponse d’ordre un (effets

linéaires) et d’ordre deux (effets quadratiques) en négligeant les termes d’ordres su-

périeurs permet d’aller plus loin dans la caractérisation du système thermoélectrique

grâce à l’obtention de paramètres d’ajustement supplémentaires, ouvrant la voie à

une caractérisation complète d’un système thermoélectrique.

3.1 Réponse thermique linéaire et quadratique

La réponse thermique du système dans le cadre de la spectroscopie d’impédance

linéaire est obtenue en résolvant l’équation de la chaleur avec un certain nombre

d’hypothèses. Les variations de température sont suffisamment faibles pour que les

variations des propriétés physiques des matériaux en fonction de la température

puissent être négligées. La mesure étant réalisée à faible courant, les effets non li-

néaires peuvent être négligés par rapport aux effets linéaires. Cette hypothèse in-

dique en particulier que l’effet Joule est négligé dans les modèles de réponse linéaire.

La réponse thermique non linéaire quadratique est obtenue lorsque les effets Joule et

Peltier du second ordre sont pris en compte.

3.1.1 Équation de la chaleur en régime harmonique

Équation de la chaleur avec effet Joule

L’équation de la chaleur 1D est donnée par l’équation (3.1). L’effet Joule est donné

par le terme J2

σ
, avec σ la conductivité électrique.

cρ
∂T
∂ t

(x) = κ
∂ 2T
∂x2 (x)+

J2

σ
(3.1)

Le courant J est une excitation harmonique à la fréquence angulaire ω. La réponse

en température du système s’écrit comme une série de Fourier, dont la première har-

monique est à la fréquence angulaire ω. Le courant et la température en fonction du

temps sont donnés dans l’équation (3.2)
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J(t) =
J1

2
(exp( jωt)+ exp(− jωt))

T (t,x) = T0(x)+
n=∞

∑
n=−∞,n6=0

Tn(x)
2

exp( jnωt) (3.2)

Comme T (x, t) est réel, T−n est la valeur conjuguée de Tn. Dans le cas où le modèle

néglige les termes d’ordres supérieurs à deux, la température en fonction du temps

est donnée par l’équation :

T (t,x) = T0(x)+
n=2

∑
n=−2,n6=0

Tn(x)
2

exp( jnωt) (3.3)

Les termes à calculer sont : T0 qui correspond à la réponse DC, T1 (ou son conjugué

T−1) qui décrit la première harmonique de la réponse et T2 (ou son conjugué T−2) qui

décrit la réponse à la deuxième harmonique.

Équation de la chaleur en régime harmonique

En combinant les équations (3.1), (3.2) et (3.3) on obtient l’équation (3.4) reliant la

densité de courant avec la réponse en température d’ordre 0, d’ordre 1 et d’ordre 2.

n=2

∑
n=−2,n6=0

jnωcρ
Tn(x)

2
exp( jnωt) = κ

∂ 2T0

∂x2 (x)+

κ

n=2

∑
n=−2,n6=0

∂ 2Tn

∂x2 (x)
exp( jnωt)

2
+

J2
1

4σ
(exp( j2ωt)+ exp(− j2ωt)+2) (3.4)

À partir de l’équation (3.4) on obtient des équations pour T0, T1, T2. T0 décrit la

réponse en température moyenne du système tandis que les termes T1 et T2 sont les

amplitudes de la première et de la deuxième harmonique.

0 = κ
∂ 2T0

∂x2 (x)+
J2

1
2σ

jωcρT1(x) = κ
∂ 2T1

∂x2 (x)

2 jωcρT2(x) = κ
∂ 2T2

∂x2 (x)+
J2

1
2σ

(3.5)

La résolution de ces trois équations permet l’obtention de la réponse thermique du

système soumis à une excitation harmonique en courant.
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Solutions générales de l’équation de la chaleur en régime harmonique

Les solutions analytiques du système d’équations (3.5) peuvent aisément être ob-

tenues et sont données par le système d’équations :

T0(x) = a0 +b0x− J2
1 x2

4σκ

T1(x) = a1sh(q1x)+b1ch(q1x)

q1 =

√
jρcω

κ

T2(x) = a2sh(q2x)+b2ch(q2x)+
J2

1
4 jσρcω

q2 =

√
2

jρcω

κ
(3.6)

La température DC T0(x) est quadratique par rapport à la position et les réponses

de la première et de la deuxième harmonique sont des combinaisons linéaires de

cosinus et de sinus hyperboliques.

Effets Peltier non linéaires

L’effet Peltier donne la quantité de chaleur qui est dégagée ou absorbée à l’in-

terface de deux matériaux traversés par un courant. Cette quantité de chaleur (Q(t)

dans l’équation (3.7) en W.m−2) est égale au produit de la différence de coefficient See-

beck entre les deux matériaux (∆α) par la température de la jonction et par la densité

de courant traversant la jonction. L’origine des termes supplémentaires dans l’effet

Peltier provient des variations de la température de la jonction par rapport à la tem-

pérature moyenne. En régime fréquentiel l’effet Peltier à la seconde harmonique avait

déjà été décrit par Moran [84].

Q(t) = ∆αT (t)J(t)

Q(t) = ∆αJ1
exp( jωt)+ exp(− jωt)

2

(
T0 +

n=2

∑
n=−2,n6=0

Tn

2
exp( jnωt)

)
(3.7)

Les effets Peltier continus (DC), d’ordre un et d’ordre deux sont donnés dans

l’équation (3.8) en fonction des températures DC, d’ordre 1 et d’ordre 2.
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Q0 =
∆αJ1

4
(T1 +T−1)

Q1 = ∆αJ1

(
T0 +

T2

2

)
Q2 =

∆αJ1T1

2
(3.8)

La température DC (T0) est égale à la somme de la température ambiante et de la

contribution DC de la réponse en température du système à une excitation électrique.

Les termes de réponse en température (T1 et T2) sont supposés négligeables par rapport

à la température ambiante (T0� T1 et T0� T2). De plus, T−1 étant le conjugué de T1, on

peut réécrire le terme continu de l’effet Peltier en fonction de la partie réelle de T1.

Q0 =
∆αJ1Re[T1]

2
Q1 = ∆αJ1T0

Q2 =
∆αJ1T1

2
(3.9)

Proche de la réponse linéaire on peut approcher la première harmonique de la

température par un terme linéaire en courant T1 ∝ J1 et donc que la composante DC et

la seconde harmonique de l’effet Peltier sont quadratique en courant Q0 ∝ J2
1 , Q2 ∝ J2

1 .

La première harmonique de l’effet Peltier peut être supposée linéaire Q1 ∝ J1 si la

température DC reste proche de la température à courant nul T0 ≈ Tr.

3.1.2 Solution de l’équation de la chaleur en condition isotherme

Description du système en condition isotherme

Les conditions aux limites permettent de calculer les valeurs de a0, b0, a1, b1, a2

et b2. La condition isotherme représente un module Peltier en contact avec un ther-

mostat. Le contact avec un thermostat permet d’évacuer la chaleur produite par effet

Joule. En condition adiabatique le système ne peut pas évacuer la chaleur, dans le

cas linéaire ceci ne pose pas de problème, car l’effet Peltier dans l’approximation des

petits signaux est symétrique, la chaleur produite à une jonction étant absorbée à

l’autre jonction la quantité totale de chaleur apportée au système reste nulle. Dans

le cas non linéaire, le système n’est plus réversible et les phénomènes de dissipation

induisent une production de chaleur dont la dissipation vers un thermostat doit être

prise en compte.

La figure 3.1 décrit la configuration utilisée pour la mesure par spectroscopie d’im-

pédance non linéaire avec Lt la longueur de la jambe thermoélectrique. Le contact avec

un thermostat au niveau de l’interface inférieure permet d’évacuer la chaleur produite
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Thermostat

Matériau thermoélectrique

Position (x)

x= 0

x= Lt

FIGURE 3.1 – Vue schématique d’un matériau thermoélectrique en condition iso-
therme d’un côté et adiabatique de l’autre.

et d’obtenir une solution stationnaire.

Conditions aux limites

Les conditions aux limites en x = 0 et x = Lt sont données par :

T (x = 0, t) = Tr

κ
∂T
∂x

(x = Lt , t) = ∆α.I(I).T (x, t) (3.10)

Avec Tr le température du thermostat. En régime fréquentiel les conditions aux

limites s’écrivent pour chaque harmonique. L’équation (3.11) donne les conditions aux

limites en fonction des termes Q0, Q1 et Q2 décrivant les effets Peltier aux différentes

harmoniques telles qu’elles sont définies dans le système d’équations (3.9).

T0(x = 0) = Tr

κ
∂T0

∂x
(x = Lt) = Q0

T1(x = 0) = 0

κ
∂T1

∂x
(x = Lt) = Q1

T2(x = 0) = 0

κ
∂T2

∂x
(x = Lt) = Q2 (3.11)

La température du thermostat (Tr) fixe la composante continue T0 en x = 0.
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Détermination des solutions

Le système d’équations (3.11) associé aux solutions générales de l’équation de la

chaleur (3.6) permet d’obtenir les conditions données par (3.12) sur les coefficients

a0, b0, a1, b1, a2 et b2.

a0 = Tr

κb0−
J2

1 Lt

2σ
=

∆αJ1Re[T1(Lt)]

2

b1 = 0

κ (q1a1ch(q1Lt)+q1b1sh(q1Lt)) = ∆αJ1T0(Lt)

b2 +
J2

1
4 jσρcω

= 0

κ (q2a2ch(q2Lt)+q2b2sh(q2Lt)) =
∆αJ1T1(Lt)

2
(3.12)

La valeur de l’effet Peltier 1 f (Q1) dépend de la température DC à la position de l’in-

terface supérieure (x = Lt ). Les variations de température sont faibles par rapport à la

température du thermostat et donc la température DC à la jonction (x = Lt ) est appro-

chée par la température du thermostat (T0(Lt) ∼ Tr). Cette approximation est généra-

lement effectuée dans le calcul de la réponse linéaire d’un système thermoélectrique

en régime harmonique. Les réponses en température aux différentes harmoniques en

fonction de la position et de la fréquence sont décrites dans l’équation (3.13).

T0(x,ω) = Tr +

(
J2

1 Lt

2σκ
+

∆αJ1Re[T1(Lt)]

2κ

)
x− J2

1 x2

4σκ

T1(x,ω) =
∆αJ1Tr

κq1ch(q1Lt)
sh(q1x)

T2(x,ω) =

(
∆αJ1T1(Lt)

2κq2ch(q2Lt)
+

J2
1 th(q2Lt)

4 jσρcω

)
sh(q2x)−

J2
1

4 jσρcω
ch(q2x)+

J2
1

4 jσρcω
(3.13)

Les trois réponses en température sont appelées réponse DC ou réponse 0 f pour

T0, réponse à 1 f pour T1 et réponse à 2 f pour T2. Dans les paragraphes suivants, nous

allons tracer les trois réponses en température pour un système dont les propriétés

sont données dans le tableau :

J1 Lt Tr σ κ α cV

1 A.cm−2 1 mm 300 K 100 kS.m−1 2 W.K−1.m−1 200 µV.K−1 1 MJ.K−1.m−3

TABLE 3.1 – Propriétés du système.
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Réponse DC

La réponse DC en température du système thermoélectrique est due aux effets

non linéaires : l’effet Joule et Peltier du second ordre. L’effet Peltier non linéaire est

proportionnel à la partie réelle de la réponse en température à 1 f à la jonction (x = Lt ).

Comme T1 est nulle à haute fréquence la contribution de l’effet Peltier non linéaire

dans la réponse DC est nulle à haute fréquence. La limite haute fréquence de la tem-

pérature DC ne provient que de l’effet Joule.
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T 0
T r

 (m
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Température DC

FIGURE 3.2 – (a) Réponse de la température DC soustraite de la température du ther-
mostat (T0(x)−Tr) en fonction de la position pour différentes fréquences d’excitation.
(b) Réponse de la température DC soustraite de la température du thermostat en x= Lt

(T0(x = Lt)−Tr) en fonction de la fréquence d’excitation.

Dans la figure 3.2a la température DC est tracée en fonction de la position pour

un élément thermoélectrique dont les propriétés sont données dans le tableau 3.1.

La température DC commence à la température du thermostat Tr en x = 0. L’allure

de la courbe change en fonction de la fréquence. Aux hautes fréquences la dérivée

de la température tend vers zéro en x = Lt en effet, comme l’effet Peltier est nul à

haute fréquence et que le système n’échange pas de chaleur avec l’environnement en

x = Lt, le flux de chaleur tend vers zéro en x = Lt à haute fréquence. Dans la figure

3.2b la température DC en x = Lt est tracée en fonction de la fréquence. La réponse

DC en fonction de la fréquence a l’allure typique d’un filtre passe-bas, l’origine de la

fréquence de coupure étant la diffusion thermique dans le système.

Réponse 1 f

Dans le modèle non-linéaire présenté, les effets non linéaires sont supposés faibles

comparés aux effets linaires, la réponse thermique à la fréquence d’excitation (1 f )

s’approxime à la réponse linéaire seule.

La température dans le système est décomposée en deux termes : la partie réelle de

la température (réponse en phase) et la partie imaginaire de la température (réponse
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FIGURE 3.3 – (a) Température 1 f en phase avec l’excitation pour différentes fréquences
d’excitation. (b) Température 1 f en quadrature de phase avec l’excitation pour diffé-
rentes fréquences d’excitation. (c) Réponse de la température 1 f en x = Lt en fonction
de la fréquence d’excitation.

en quadrature). Les profils de la partie réelle et de la partie imaginaire de la tempé-

rature sont tracés dans les figures 3.3a et 3.3b pour un élément thermoélectrique

dont les propriétés sont données dans le tableau 3.1. La limite basse fréquence de la

partie réelle correspond à la réponse stationnaire, qui est une droite dont la pente est

donnée par le quotient de l’effet Peltier par la conductivité thermique. La réponse en

température en fonction de la fréquence a l’allure typique d’un filtre passe-bas (Fig.

3.3c).

Réponse 2 f

La réponse thermique 2 f a pour origine un effet volumique (effet Joule) et un effet

d’interface (effet Peltier). Ces deux effets participent à la réponse en température,

dont les profils selon la position x sont donnés dans les figures 3.4a et 3.4b, pour un

élément thermoélectrique dont les propriétés sont données dans le tableau 3.1.
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FIGURE 3.4 – (a) Température 2 f en phase avec l’excitation pour différentes fréquences
d’excitation. (b) Température 2 f en quadrature de phase avec l’excitation pour diffé-
rentes fréquences d’excitations. (c) Réponse de la température 2 f en x = Lt en fonction
de la fréquence d’excitation.

La réponse en température en fonction de la fréquence a l’allure typique d’un
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filtre passe-bas (3.4c) dont la fréquence de coupure est plus faible que la réponse

linéaire. L’amplitude de la seconde harmonique en température T2 est du même ordre

de grandeur que la différence entre la température DC soustraite de la température

du thermostat T0−Tr. Ces deux termes étant de quelques dixièmes de millikelvin ils

sont négligeables par rapport à la première harmonique de la température T1 qui est

de quelques centaines de millikelvins.

3.2 Calcul de l’impédance

La réponse en tension d’un système thermoélectrique peut être décomposée en

deux termes : la réponse ohmique et la réponse thermoélectrique. Dans l’hypothèse

d’un système dont les propriétés ne dépendent pas de la température, la réponse

ohmique est indépendante de la température et la réponse thermoélectrique s’écrit

comme le produit de la différence de température entre les deux jonctions thermo-

électriques multipliée par le coefficient Seebeck du matériau thermoélectrique.

3.2.1 Impédance non linéaire

Réponse en tension

La réponse en tension d’un système thermoélectrique (U(t)) à une excitation en

courant en régime harmonique se décompose en une série de Fourier.

U(t) =U0 +
n=∞

∑
n=−∞,n6=0

Un

2
exp( jnωt) (3.14)

En régime continu on écrit la tension comme le produit de la résistance et de

l’intensité du courant U = R.I. L’impédance non linéaire d’ordre n est définie dans

l’équation (3.15) avec I1 l’amplitude du courant qui parcourt le système.

Zn =
Un

I1

Zn =
i=∞

∑
i=0

ciIi
1 (3.15)

Si ses propriétés ne dépendent pas de la température, un système thermoélec-

trique présente, lorsqu’il est soumis à une excitation harmonique une réponse en

tension de la forme suivante :

U(t) = R.I(t)+∆α∆T (t) (3.16)
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La décomposition en série Fourier de la réponse en tension permet de calculer la

décomposition harmonique de l’impédance :

Z1 = R+
∆α∆T1

I1

Zi>0,i 6=1 =
∆α∆Ti

I1
(3.17)

Pour un système macroscopique, il est plus naturel de définir l’impédance du sys-

tème en fonction de ses propriétés macroscopiques : conductance thermique K, résis-

tance électrique R, facteur de mérite zT , section S et intensité du courant électrique

I1.

z =
σ(∆α)2

κ
, R =

Lt

σS
, K =

Sκ

Lt
, I1 = J1S, ωt =

κ

ρcL2
t

(3.18)

Impédance DC

L’impédance DC correspond au terme Z0. Ce terme est le produit du coefficient

Seebeck et de la différence de température T0(x) entre x = 0 et x = Lt (∆T0 = T0(Lt)−Tr)

dont l’expression en fonction de la position est donnée par l’équation (3.13).

Z0 = ∆α

(
J1Lt

2σκ
+

(∆α)2J1Tr

2κ2 Re
[

th(q1Lt)

q1

])
LtS−S

J1L2
t

4σκ
∆α (3.19)

L’équation de l’impédance DC donnée par (3.19) peut se réécrire en fonction des

propriétés macroscopiques du système exprimées dans l’équation (3.18). L’expression

de l’impédance devient alors :

Z0 =
I1Rα

4K

1+2zTrRe

 th
(√

j ω

ωt

)
√

j ω

ωt


 (3.20)

L’impédance DC correspond à une réponse en tension DC à une excitation har-

monique. Cette impédance DC est non nulle à haute fréquence. Elle résulte de l’effet

Joule qui n’est pas nul à haute fréquence. À basse fréquence l’impédance est la somme

d’un terme qui provient de l’effet Joule et d’un terme provenant de l’effet Peltier.

Impédance 1 f

L’impédance 1 f , dans le cadre des hypothèses utilisées, conduit à un résultat iden-

tique à l’impédance linéaire. Z1 est la somme de la résistance ohmique du système et
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Impédance DC

FIGURE 3.5 – Valeur de l’impédance DC en fonction de la fréquence.

de l’effet thermoélectrique linéaire. La valeur de l’impédance linéaire en fonction de

la fréquence et des propriétés macroscopiques du système est donnée par l’équation

3.21.

Z1(ω) = R

1+
zTr√

j ω

ωt

th
(√

j
ω

ωt

) (3.21)

Le tracé de l’impédance linéaire donne une courbe connue : un demi-cercle dé-

formé à haute fréquence. L’amplitude de la déformation est importante et doit être

prise en compte si les contacts thermiques ne peuvent pas être négligés. Cette défor-

mation est une caractéristique typique du spectre d’impédance d’un thermoélectrique,

qui a été en particulier étudiée dans les travaux de De Marchi [67].
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FIGURE 3.6 – (a) Partie réelle X1 et imaginaire Y1 de l’impédance 1 f en fonction de la
fréquence. (b) Partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l’impédance 1 f .
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Impédance 2 f

L’impédance 2 f est la somme de deux termes. Le premier terme de l’équation (3.22)

correspond à l’effet Peltier non linéaire, il est proportionnel au facteur de mérite zTr.

Le deuxième terme provient de l’effet Joule.

Z2(ω) =
∆αRI1th

(√
j 2ω

ωt

)
2K
√

j 2ω

ωt

zTrth
(√

j ω

ωt

)
√

j ω

ωt

+
ch
(√

j 2ω

ωt

)
−1√

j 2ω

ωt
sh
(√

j 2ω

ωt

)
 (3.22)
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FIGURE 3.7 – (a) Partie réelle X2 et imaginaire Y2 de l’impédance 2 f en fonction de la
fréquence. (b) Partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l’impédance 2 f .

Le tracé de l’impédance 2 f dans le plan complexe (figure 3.7b) est différent de

l’impédance linéaire. On observe en particulier que le tracé est visuellement identique

à un demi-cercle, il n’y a pas de droite à haute fréquence. L’amplitude de l’impédance

2 f est nulle à haute fréquence et tend vers αRI1
4K (1+2zTr) à basse fréquence.

3.2.2 Influence des contacts

Les contacts

Dans les calculs d’impédance précédemment présentés, nous avons considéré un

système thermoélectrique seul. Pour modéliser un système réel, il convient de prendre

en compte les éléments en contact avec le matériau thermoélectrique qui peuvent

dans certains cas avoir une influence non négligeable sur la réponse du système.

Dans cette partie nous allons modéliser la présence d’un matériau situé au-dessus de

l’élément thermoélectrique ou en dessous. Ces deux configurations vont donner lieu

à des expressions de l’impédance différentes qui pourront être comparées au modèle

sans contact. Cette comparaison nous permet de définir dans quelles conditions il est

possible de négliger la présence de ces contacts.
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Système avec contact supérieur

Le système en condition isotherme avec contact supérieur correspond à un sys-

tème composé d’un matériau thermoélectrique et d’un contact. Le contact est situé

sur le matériau thermoélectrique au niveau du côté qui n’est pas en contact avec

un thermostat. La figure 3.8 décrit le système avec un contact supérieur. Dans ce

système, le contact agit comme une masse thermique supplémentaire.

Thermostat

Contact thermique

Matériau thermoélectrique

Position (x)

x= 0

x= Lt

x= Lc+Lt

FIGURE 3.8 – Schéma du système thermoélectrique isotherme avec contact thermique
en Lt.

Le modèle analytique d’un système thermoélectrique isotherme avec contact su-

périeur s’obtient de la même façon que précédemment. L’impédance du système est

calculée à partir de la solution de l’équation de la chaleur en régime harmonique.

L’impédance de ce système 1D est une fonction des paramètres donnés par l’équation

(3.23).

zT =
σα2T0

κt
, R =

Lt

σS
, A =

κcLt

κtLc
, ωt =

κt

ρtctL2
t
, ωc =

κc

ρcccL2
c

(3.23)

La prise en compte du contact fait apparaitre une fréquence caractéristique (ωc)

et une constante A supplémentaire par rapport au cas où les contacts ne sont pas

pris en compte. Les propriétés du contact sont : κc la conduction thermique, Lc la

longueur, ρc la densité et cc la capacité calorifique massique. L’impédance linéaire 1 f

du système est donnée par l’équation (3.24).

Z1(ω) = R

1+
zTr√

j ω

ωt
coth

(√
j ω

ωt

)
+A
√

j ω

ωc
th
(√

j ω

ωc

)
 (3.24)

La présence du contact supérieur fait apparaitre un terme supplémentaire dans

l’expression de l’impédance par rapport à l’impédance dans le cas sans contact (Eq.

(3.21)). Ce terme supplémentaire ne change pas les valeurs aux limites (en zéro et

88



CHAPITRE 3 : SPECTROSCOPIE D’IMPÉDANCE NON LINÉAIRE

3.2. Calcul de l’impédance

à l’infini) de l’impédance. Le terme A apparaissant dans le terme supplémentaire est

égal à la conductance thermique du contact divisée par la conductance thermique du

thermoélectrique. On peut donc supposer que le paramètre A est grand par rapport à

1, et donc que le terme supplémentaire ne peut pas être négligé.

Système avec contact inférieur

Le contact inférieur correspond à la résistance thermique présente entre le ther-

mostat et le matériau thermoélectrique. Dans un modèle unidimensionnel, cette résis-

tance thermique est modélisée par la présence d’un contact de longueur Lc homogène

situé entre le thermostat et une face du thermoélectrique (entre x = 0 et x = Lc). Le

système thermoélectrique avec contact inférieur est schématisé dans la figure 3.9.

Thermostat

Materiau thermoélectrique

Position (x)

x= Lc+Lt

x= Lc

FIGURE 3.9 – Schéma du système thermoélectrique isotherme avec contact thermique
entre le thermostat et le matériau thermoélectrique.

L’impédance linéaire 1 f analytique du système, obtenue par la résolution de l’équa-

tion de la chaleur en régime harmonique, est donnée par l’équation (3.25). Cette équa-

tion fait apparaitre un terme supplémentaire par rapport au cas sans contacts donné

par l’équation (3.21). Ce terme supplémentaire est différent du cas où l’on considère

un contact supérieur (Eq. (3.24)), mais tout comme dans ce cas il ne change pas les

valeurs aux limites de l’impédance. Ce terme est inversement proportionnel à A, dans

le cas d’un système classique pour lequel A est grand, il va être faible et donc en

première approximation il pourra être négligé.

Z1(ω) = R

1+
zTr√

j ω

ωt
coth

(√
j ω

ωt

)
+
√

jωωc
Aωt

th
(√

j ω

ωc

)
 (3.25)

Comparaison contact inférieur et contact supérieur sur la réponse linéaire

L’impact des contacts dépend de la valeur du paramètre A et de la fréquence ca-

ractéristique de la diffusion thermique dans le contact ωc. L’influence de ces deux
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paramètres est différente dans le cas du contact supérieur et du contact inférieur.

Le terme supplémentaire est proportionnel à A dans le cas du contact supérieur et

inversement proportionnel à A dans le cas du contact inférieur. Dans un module Pel-

tier les contacts thermiques sont généralement plus fins que le matériau thermoélec-

trique ainsi que plus conducteurs. A étant le rapport des conductances thermiques

du contact et de l’élément thermoélectrique, on choisit A = 20 comme valeur pour ce

paramètre dans nos exemples. La conductivité thermique et la longueur ont des effets

opposés sur la constante de temps thermique. Pour simplifier l’analyse, des valeurs

de fréquences caractéristiques égales sont choisies pour le contact et l’élément ther-

moélectrique (ωc = ωt = 10rad.s−1). Les propriétés du système thermoélectrique prises

en compte pour les exemples de l’impédance avec la prise en compte des contacts

sont résumées dans le tableau :

R zTr ωt ωc A α Kt

1 Ω 1 10 rad.s−1 10 rad.s−1 20 5,8 mV.K−1 10 mW.K−1

TABLE 3.2 – Propriétés du système pour l’étude de l’influence des contacts.
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0.0
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Impédance (Z1)

Sans contacts
Contact supérieur
Contact inférieur
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- Y
 ( 
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Im(Z1)

Sans contacts
Contact supérieur
Contact inférieur
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FIGURE 3.10 – (a) Partie imaginaire de l’impédance en fonction de la partie réelle et
(b) partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle log-log, pour le cas sans
contact (en noir), avec contact supérieur (en rouge) et avec contact inférieur (en vert).

Dans les figures 3.10a et 3.10b nous avons tracé l’impédance donnée par les

modèles selon la présence ou non d’un contact supérieur ou inférieur. Ces courbes

montrent que l’influence du contact inférieur lors d’une mesure en configuration iso-

therme peut être négligée. L’influence du contact supérieur est par contre très im-

portante : ce contact agit comme une masse thermique supplémentaire, déplaçant

la fréquence caractéristique du système vers les basses fréquences. De plus l’allure

du spectre dans le plan complexe se rapproche plus du demi-cercle que dans le cas

sans contact ou avec contact inférieur. L’allure de l’impédance dans le plan complexe

est donc un bon indicateur de l’influence des contacts sur la réponse, plus la ré-
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ponse dans le plan complexe se rapproche d’un demi-cercle plus le contact supérieur

a d’influence sur la réponse. Ce critère peut être utilisé pour justifier l’utilisation d’un

modèle dans lequel le contact inférieur est négligé.

Influence des contacts sur la réponse 2 f

L’influence des contacts sur les réponses non linéaires est similaire à celle sur

la réponse linéaire. L’influence du contact inférieur est donc négligeable et nous al-

lons décrire l’impédance du second ordre avec un contact supérieur. L’impédance

du second ordre Z2 en condition isotherme avec un contact supérieur est donnée

par l’équation (3.26). L’influence du contact supérieur peut alors être visualisée par

comparaison avec l’impédance donnée par l’équation (3.22). La présence ou non d’un

contact ne modifie pas la valeur limite de l’impédance à basse fréquence.

Z2 =
∆αRI1

2KtF(2ω)

(
G(2ω)+

zTr

F(ω)

)

Avec : G(ω) =
ch
(√

jω
ωt

)
−1√

jω
ωt

sh
(√

jω
ωt

)
F(ω) =

√
jω
ωt

coth
(√

jω
ωt

)
+A

√
jω
ωc

th
(√

jω
ωc

)
(3.26)

L’impédance d’ordre deux pour un système avec et sans contact supérieur est

tracée dans les figures 3.11a et 3.11b. La figure 3.11b montre que le contact supérieur

ajoute une masse thermique au système qui diminue sa fréquence caractéristique.

L’allure de la courbe change du fait de la présence du contact. Cette déformation est

visible dans le graphe de Nyquist tracé dans la figure 3.11a. La présence du contact

éloigne la courbe de l’impédance d’ordre 2 d’un demi-cercle dans le graphe de Nyquist

contrairement à son effet sur l’impédance d’ordre 1 Z1.

La même analyse peut aussi s’appliquer à l’impédance Z0 qui décrit la réponse

continue du système soumis à un courant alternatif.

3.2.3 Modèle de circuit équivalent

Circuit équivalent utilisé

Pour modéliser l’impédance linéaire Z1 et l’impédance d’ordre deux Z2 on peut uti-

liser des circuits électriques équivalents. Le circuit électrique équivalent couramment

utilisé pour décrire un comportement de type passe-haut est composé de deux ré-

sistances et d’un condensateur. Ce circuit est représenté dans la figure 3.12. Les

deux résistances R et Rt correspondent respectivement à la résistance ohmique et la

résistance thermoélectrique.
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FIGURE 3.11 – (a) Partie imaginaire de l’impédance en fonction de la partie réelle et
(b) partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle log-log, pour le cas sans
contact (en noir), avec contact supérieur (en rouge) de l’impédance d’ordre 2.

R
C

Rt

FIGURE 3.12 – Schéma du circuit équivalent considéré. Le circuit équivalent est
constitué de deux résistances, R est la résistance ohmique et Rt est la résistance
thermoélectrique. Il contient aussi un condensateur qui correspond à une capacité
thermique.

L’impédance du circuit équivalent schématisé dans la figure 3.12 est donnée par

l’équation (3.27) avec τ = RtC. τ correspond au temps caractéristique de la diffusion

thermique dans le système thermoélectrique qui est une fonction de ωc, ωt et A.

Z(ω) = R+
Rt

1+ jωτ
(3.27)

Nous allons utiliser l’équation (3.27) comme modèle asymptotique de l’impédance

linéaire Z1. L’ajustement des deux courbes expérimentales va donc donner deux séries

de paramètres : R1, R1t et τ1 sont associés à l’impédance linéaire tandis que R2, R2t et τ2

sont associés à l’impédance d’ordre 2. L’utilisation du modèle RC équivalent simplifie

le modèle en réduisant le nombre de paramètres nécessaires pour l’ajustement des
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données expérimentales. Le modèle analytique avec contact est une fonction de 5

paramètres alors que le modèle RC n’en contient que 2. Cette réduction se justifie si

la partie haute fréquence du spectre est trop complexe à mesurer. En effet la perte

des informations sur le changement de pente à haute fréquence ne permet plus de

garantir un ajustement unique des points expérimentaux par le modèle analytique.

Développement limité de l’impédance linéaire

L’impédance sous la forme de l’équation (3.27) est obtenue par le développement

limité de l’impédance à basse fréquence. Ainsi il est possible d’exprimer les para-

mètres intervenant dans le modèle de circuit équivalent en fonction des grandeurs

physiques décrivant le système. L’impédance d’ordre 1 dépend de deux fonctions :

x→ x th(x) et x→ x coth(x). Les développements limités des deux fonctions sont donnés

dans l’équation (3.28).

x th(x) = x2 +o(x2)

x coth(x) = 1+
x2

3
+o(x2) (3.28)

En appliquant ces relations aux équations (1.61), (3.21), (3.24), (3.25) on peut par

comparaison avec l’équation (3.27) donner les relations entre les grandeurs physiques

du système et les paramètres du circuit équivalent. Quelles que soient les configura-

tions des contacts thermiques les valeurs de R1 et de R1t sont données par R et α2T
K

respectivement. La valeur de la constante de temps thermique dépend quant à elle de

la configuration des contacts. τadia, τiso, τtop et τbot correspondent respectivement aux

constantes de temps du système dans les configurations suivantes : adiabatique avec

contacts symétriques, isotherme sans contacts, isotherme avec contact supérieur et

isotherme avec contact inférieur. Les expressions de ces constantes de temps, ob-

tenues par le développement limité des expressions analytiques de l’impédance (Eq.

(1.61), (3.21), (3.24), (3.25)), sont données par :

τadia =
1
4

1
3ωt

+
A

2ωc

τiso =
1

3ωt

τtop =
1

3ωt
+

A
ωc

τbot =
1

3ωt
+

1
Aωt

(3.29)

La comparaison des expressions données dans l’équation (3.29) permet d’observer

que dans toutes les configurations isothermes (τiso, τtop et τbot ) le terme correspondant
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à la constante de temps isotherme sans contacts τiso apparait. Le terme additionnel

provenant de la prise en compte des contacts dépend de la nature du contact (supé-

rieur ou inférieur).

Influence des contacts sur la constante de temps

Le terme additionnel provenant de la présence d’un contact supérieur dépend de

ωc et de A en étant proportionnel à A. Tandis que le terme additionnel provenant de

la présence d’un contact inférieur dépend de ωt et de A en étant inversement propor-

tionnel à A. Ces deux comportements impliquent que pour des valeurs suffisamment

grandes de A il est possible de négliger l’influence d’un contact inférieur lors d’une

mesure isotherme. Dans la figure 3.13 nous avons tracé l’influence du paramètre A

associé au contact sur la constante de temps du système.

10 3 10 2 10 1 100 101 102 103 104 105 106

A

10 1

100

101

102

103

 (s
)

c = 1 Hz

c = 10 Hz

c = 100 Hz

 en fonction de A

iso

bot

top

FIGURE 3.13 – Tracé des valeurs des constantes de temps τ en fonction du paramètre
A pour différentes configurations de contacts. Les trois conditions de mesures iso-
thermes sont tracées, sans contacts en noir (τiso), avec contact inférieur en vert (τbot )
et avec contact supérieur en rouge (τtop). Ces courbes sont obtenues avec ωt = 1, τtop

est tracé pour trois valeurs différentes de ωc = 1, 10, 100Hz.

La figure 3.13 permet de définir un domaine dans lequel il est raisonnable de

négliger le contact inférieur lors de la mesure isotherme. Ceci est possible lorsque la

valeur de τbot est négligeable par rapport à τtop. Cette hypothèse est vérifiée lorsque la

valeur de A est suffisamment grande, ce critère peut s’écrire A�
√

ωc
ωt

.

Comparaison des mesures isotherme et adiabatique

La différence de constante de temps entre la mesure isotherme et la mesure adia-

batique dépend des valeurs des constantes de temps thermiques du contact et du

matériau thermoélectrique, ainsi que de A. Si l’influence du contact inférieur peut

être négligée alors les constantes de temps, en conditions adiabatique et isotherme

sont τadia et τtop données dans (3.29). La comparaison de ces deux expressions indique

que la constante de temps adiabatique est comprise entre la moitié et le quart de la
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constante de temps en condition isotherme lorsque l’influence du contact inférieur

est négligeable.
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FIGURE 3.14 – Partie imaginaire de l’impédance en fonction de la partie réelle de l’im-
pédance (a) et de la fréquence (b). En trait plein l’impédance isotherme est tracée dans
le cas sans contacts (noir) et avec contact (bleu). En pointillés l’impédance adiabatique
est tracée pour un système sans contacts (vert) et avec contact (rouge).

Le tracé de la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence dans

la figure 3.14b permet de visualiser la variation de fréquence caractéristique du sys-

tème selon les conditions de mesure. Dans les conditions sans contacts le rapport

des fréquences caractéristiques est de 4, ce qui est en accord avec le rapport des

temps caractéristiques définis par (3.29). Dans le cas avec contact tracé dans la fi-

gure 3.14b, le rapport des fréquences caractéristiques isotherme et adiabatique est

de 2, ce qui correspond à la limite inférieure du rapport des deux fréquences dans

le cas où l’on néglige le contact inférieur dans le modèle isotherme. Les courbes de

l’impédance dans le graphe de Nyquist dans les deux cas sans contacts tracées dans

la figure 3.14a sont indépendantes de la condition de mesure (isotherme ou adia-

batique) tandis qu’un léger décalage est observé lorsque les contacts sont pris en

compte. Pour un système donné le rapport entre les fréquences caractéristiques adia-

batique et isotherme varie entre 2 et 4 selon l’importance des contacts dans la réponse

thermique. Ainsi la comparaison des impédances linéaires adiabatique et isotherme

permet d’étudier les propriétés thermiques des contacts.

Comparaison du modèle RC au modèle analytique

L’impédance linéaire d’un module Peltier est donc d’autant mieux ajustée par un

modèle RC que le contact supérieur a une grande influence. Cet effet peut être ai-

sément visualisé sur la figure 3.15 dans laquelle la partie imaginaire de l’impédance

est tracée en fonction de la fréquence dans une échelle log-log. Le modèle RC et le

modèle analytique, tracés dans la figure 3.15, divergent aux alentours de 4 Hz ce qui
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correspond au maximum de réponse en quadrature dans le cas sans contacts. Dans

le cas avec contact supérieur on observe clairement que l’utilisation du modèle RC ou

du modèle analytique donnent des résultats similaires autour du pic tandis que dans

le cas sans contacts le modèle RC n’est pas une bonne approximation de l’impédance.
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Contact supérieur

FIGURE 3.15 – Partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence d’excita-
tion. Le modèle RC est tracé en pointillés et le modèle analytique en traits pleins, en
noir pour le cas sans contacts et en rouge pour le système avec contact supérieur.

La différence normalisée entre le modèle RC et le modèle analytique est donnée

dans la figure 3.16. Pour les trois cas différents, sans contacts, avec contact supé-

rieur et avec contact inférieur, la différence entre les deux modèles augmente avec la

fréquence jusqu’à un maximum puis diminue. La valeur maximale de la différence

normalisée est inférieure à 1% dans le cas avec contact supérieur tandis qu’elle est

supérieure à 10% dans les cas sans contacts et avec contact inférieur.
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FIGURE 3.16 – Tracé de l’erreur relative entre le modèle analytique et le modèle RC
pour trois cas différents, le système sans contacts en noir, avec contact inférieur en
vert et avec contact supérieur en rouge.

La différence normalisée entre le modèle RC et le modèle analytique est une fonc-

tion de A et de ωc. Le maximum de cette différence pour les cas avec contact supérieur

et avec contact inférieur est tracé en fonction du paramètre A dans les figures 3.17a
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et 3.17b respectivement. Comme attendu, la déviation du modèle RC par rapport

au modèle analytique avec contact supérieur diminue quand A augmente. Ce régime

correspond aux cas où la constante de temps thermique est principalement donnée

par les propriétés du contact, comme le montre la figure 3.13. Le comportement du

système avec contact inférieur est différent : si les fréquences caractéristiques sont si-

milaires, la déviation du modèle RC par rapport au modèle analytique diminue lorsque

A diminue. Cette diminution de la différence entre les deux modèles peut être contre-

balancée par une valeur trop élevée de la fréquence thermique du contact (ωc). Un

comportement différent est observé si ωc et ωt sont différents. Dans ces cas, la dévia-

tion tend vers une valeur supérieure à la valeur du cas sans contacts quand A tend

vers zéro.
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FIGURE 3.17 – Différence normalisée maximale entre le modèle analytique et le modèle
RC pour un système avec contact supérieur (a) et avec contact inférieur (b) en fonction
de la valeur du paramètre A. La courbe en noir des deux figures représente le cas
sans contacts, dans ce cas la différence entre les deux modèles est d’environ 12%. Les
courbes rouge, bleue, verte et jaune correspondent respectivement aux cas ωc = 1, 10,
100 et 1000 rad.s−1 avec ωt = 10 rad.s−1. Les traits en pointillés verticaux correspondent à
A =

√
ωc
ωt

.

La comparaison entre le modèle RC et le modèle analytique permet de définir les

conditions permettant d’utiliser le modèle RC dans l’analyse d’un système thermo-

électrique avec contact. Le paramètre A, qui est le quotient entre la conductance ther-

mique du contact et la conductance thermique de l’élément thermoélectrique se révèle

être le facteur clé. Ce paramètre doit être supérieur à une certaine valeur pour per-

mettre l’approximation de la réponse par un modèle RC. Précédemment en comparant

les temps caractéristiques nous avons écrit le critère A�
√

ωc
ωc

pour définir un domaine

dans lequel l’influence du contact inférieur sur la constante de temps du système peut

être négligée. Dans la figure 3.17a on remarque que si la différence entre les modèles

est très faible alors on se situe à des valeurs de A pour lesquelles le critère A�
√

ωc
ωc

est respecté. Dans la pratique l’ajustement de la réponse par un modèle RC permet
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d’évaluer si le contact inférieur doit être pris en compte. Si la mesure est bien ajustée

par le modèle RC alors il est possible de négliger le contact inférieur dans l’évaluation

de la réponse.

Modèle asymptotique de l’impédance 2 f

Tout comme dans le cas de l’impédance linéaire, un modèle simplifié de l’impé-

dance 2 f peut être obtenu par développement limité du modèle analytique à basse

fréquence. Mais, contrairement à la réponse linéaire, le modèle asymptotique de la

réponse du second ordre n’est pas un modèle RC classique. Le modèle analytique

est donné par (3.26) qui dépend des fonctions G(ω) et F(ω) dont on peut calculer le

comportement asymptotique. La fonction G(ω) dans le modèle analytique peut être

approchée par sa valeur limite à basse fréquence : 1
2 . Les valeurs de F(ω) et F(2ω)

peuvent être remplacées par leurs développements limités respectifs d’ordre 1. L’ex-

pression de l’impédance dans ces conditions est donnée par l’équation (3.31), avec τ

la constante de temps définie dans l’équation (3.30).

τ =
1

3ωt
+

A
ωc

(3.30)

Z2(ω) =
∆αRI1

2Kt (1+ j2ωτ)

(
1
2
+

zTr

1+ jωτ

)
(3.31)

Le temps caractéristique τ ainsi défini est aussi le temps caractéristique du circuit

équivalent pour la réponse linéaire en condition isotherme avec contact supérieur

donné par (3.13). L’impédance asymptotique s’écrit comme le produit de deux filtres

passe-bas d’ordre 1 dont les constantes de temps, sont τ et 2τ. La comparaison entre

le modèle asymptotique et le modèle analytique dans les figures 3.18a et 3.18b permet

de montrer la bonne concordance des deux modèles sur la partie basse fréquence. À

haute fréquence le modèle asymptotique n’est plus valide et un décalage entre les

deux modèles est visible.

La différence normalisée entre les deux modèles est tracée dans la figure 3.19,

cette différence montre bien que le modèle asymptotique choisi permet de modéliser

correctement le comportement du système à basse fréquence. Le modèle asymptotique

permet, comme pour le modèle RC pour la réponse linéaire, d’ajuster le spectre sur la

partie basse fréquence avec un modèle simplifié, au prix d’une perte d’information.

3.3 Effets non linéaires supplémentaires

Les effets non linéaires présentés précédemment proviennent de deux sources :

l’effet Joule et l’influence de la température de la jonction sur l’effet Peltier. Ces ef-

fets ne prennent pas en compte les variations des propriétés physiques du système
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FIGURE 3.18 – Comparaison entre le modèle analytique (rouge) et le modèle simplifié
(vert) pour l’impédance 2 f dans un graphe de Nyquist (a) et en échelle log-log (b).
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FIGURE 3.19 – Tracé de l’erreur relative entre le modèle analytique et le modèle asymp-
totique pour l’impédance 2 f . La différence normalisée entre les deux modèles est faible
à basse fréquence et augmente avec la fréquence.

dues aux variations de température lors de la mesure. La résistance électrique, le

coefficient Seebeck et la conductance thermique du système sont des fonctions de la

température. Lors d’une mesure en régime harmonique, la température dans le sys-

tème varie au cours du temps et son influence sur les propriétés du système peut être

évaluée en régime quasi stationnaire. Ce modèle permet de montrer que ces effets ne

peuvent pas être négligés dans le calcul de la seconde harmonique, et donc que l’hy-

pothèse d’un système dont les propriétés ne dépendent pas de la température n’est

en fait pas suffisante pour décrire la réponse de notre système réel.
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3.3.1 Équation de la chaleur en régime quasi stationnaire

Le régime quasi stationnaire

En régime stationnaire les grandeurs physiques décrivant le système sont suppo-

sées varier suffisamment lentement pour que l’équilibre stationnaire soit atteint à tout

instant t. Le système est donc modélisé par les équations stationnaires. L’équation de

la chaleur en régime stationnaire est obtenue en négligeant le terme en ∂T
∂ t . L’équation

de la chaleur obtenue en considérant des variations des propriétés en fonction de la

température est :

0 =
∂

∂x

(
κ(T (x, t))

∂T (x, t)
∂x

)
+

J2(t)
σ

+ J(t)T (x, t)
∂α(T (x, t))

∂x
(3.32)

En plus de l’effet Joule, J2(t)
σ

il apparait un terme source supplémentaire

J(t)T (x, t) ∂α(T (x,t))
∂x qui correspond à l’effet Thomson. En régime quasi stationnaire, la

réponse du système est en phase avec l’excitation, la réponse hors phase est nulle.

Pour une excitation en cos(ωt) la réponse non linéaire en température s’écrit comme

une somme de cos(nωt) avec n entier. Le courant et la température en fonction du

temps sont alors décrits par l’équation (3.33)

I(t) = I1cos(ωt)

T (t) = Tr +
n=∞

∑
n=0

Tncos(nωt) (3.33)

Variation des propriétés avec la température

Pour simplifier, nous allons considérer le développement en série de Taylor par rap-

port à la température des propriétés physiques du système, en négligeant les termes

d’ordre deux ou plus. Cette hypothèse consiste à supposer un système dont la tem-

pérature varie faiblement autour d’une certaine valeur, qui sera considérée comme la

température du thermostat Tr. Les propriétés du système sont données par :

R(t) = Rr +(T (t)−Tr)
∂R
∂T

(Tr)

α(t) = αr +(T (t)−Tr)
∂α

∂T
(Tr)

K(t) = Kr +(T (t)−Tr)
∂K
∂T

(Tr) (3.34)

Les termes Rr, αr et Kr correspondent à la résistance électrique, au coefficient

Seebeck et à la conductance thermique du système à la température du thermostat Tr.
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R′, α ′ et K′ sont les dérivées en fonction de la température de R, α et K. Pour simplifier

le système, nous allons considérer que le coefficient Seebeck des électrodes est nul ce

qui permet d’écrire ∆α = α. L’équation de la chaleur s’écrit alors :

0 = L2
t

∂

∂x

((
Kr +K′ (T −Tr)

) ∂T
∂x

)
+
(
Rr +R′ (T −Tr)

)
I2(t)−Ltα

′T I(t)
∂T
∂x

(3.35)

L’équation de la chaleur est constituée de trois termes : un terme de conduc-

tion, un terme Joule et un terme Thomson. En injectant la température donnée par

l’équation (3.33) dans l’équation de la chaleur, il est possible de déterminer quelle est

l’influence de chaque terme pour chaque harmonique.

Réponse proche de la réponse linéaire

Pour un système fonctionnant en régime faiblement non linéaire, les contributions

linéaires sont très grandes devant les contributions non linéaires. L’effet linéaire est

présent uniquement dans la réponse 1 f . La première harmonique est donc approchée

par la réponse linéaire, étant donné que les termes d’ordre supérieur en courant

peuvent être négligés devant la réponse linéaire.

T0 ∝ I2

T1 ∝ I

T2 ∝ I2 (3.36)

L’équation (3.36) décrit les termes prépondérants dans chaque réponse. On peut

donc négliger les termes non linéaires dans le calcul de T1 et les termes non quadra-

tiques dans le calcul de T0 et T2. Dans ces conditions nous allons résoudre l’équation

de la chaleur pour chaque harmonique et en déduire la réponse thermique qui est

nécessaire pour le calcul de la réponse électrique.

3.3.2 Termes non linéaires supplémentaires

Terme de conduction

La dépendance en température de la conductivité thermique va modifier le trans-

port de chaleur par conduction dans le système. En effet on voit apparaitre le terme

K′ (T −Tr)
∂T
∂x dans l’équation de la chaleur donnée dans (3.35). (T −Tr)

∂T
∂x s’écrit en

fonction des harmoniques de la température T0, T1, T2 ainsi que de leurs dérivées par

rapport à x qui sont données par T ′0, T ′1, T ′2.
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(T −Tr)
∂T
∂x

= (T0 +T1cos(ωt)+T2cos(2ωt))
(
T ′0 +T ′1cos(ωt)+T ′2cos(2ωt)

)
(3.37)

L’équation (3.37) peut être décomposée en trois principales contributions, le terme

continu (DC), le terme 1 f et le terme 2 f .

[
(T −Tr)

∂T
∂x

]
DC

= T0T ′0 +
1
2

T1T ′1 +
1
2

T2T ′2[
(T −Tr)

∂T
∂x

]
1 f

= T0T ′1 +T1T ′0 +
1
2

T1T ′2 +
1
2

T2T ′1[
(T −Tr)

∂T
∂x

]
2 f

= T0T ′2 +
1
2

T1T ′1 +T ′0T2 (3.38)

On peut alors écrire l’équation de la chaleur pour chaque harmonique. À partir

des approximations de l’équation (3.36) on peut réécrire l’équation (3.38) qui devient

l’équation (3.39).

[
(T −Tr)

∂T
∂x

]
DC/2 f

=
1
2

T1T ′1[
(T −Tr)

∂T
∂x

]
1 f

= 0 (3.39)

Effet Joule

L’effet Joule est le produit de la résistance électrique et du carré du courant. Les

effets de la variation de la résistance en fonction de la température sont proportionnels

à (T −Tr) I2(t). Ce terme donné dans l’équation (3.40) est la somme de termes qui sont

au moins cubiques en courant, ils peuvent donc être négligés.

(T −Tr) I2(t) =
1
2

I2
1 (T0 +T1cos(ωt)+T2cos(2ωt))(1+ cos(2ωt)) (3.40)

L’expression de l’effet Joule dans l’équation de la chaleur (3.35) devient donc :

(Rr +R′ (T −Tr)) I2(t)≈ RrI2(t).

Effet Thomson

Le terme Thomson est un nouveau terme dans l’équation de la chaleur qui n’appa-

rait que lorsque l’on considère un système dont le coefficient Seebeck varie en fonction

de la température. L’effet Thomson est généralement décrit par un coefficient τ = T ∂α

∂T

qui apparait dans (3.35). Dans le modèle présenté, ce coefficient n’est pas explicite-
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ment présent, car les effets non linéaires supplémentaires sont directement écrits en

fonction de la dérivée du coefficient Seebeck par rapport à la température : α ′. Cet

effet s’écrit donc en fonction de :

T I
∂T
∂x

= I1cos(ωt)(Tr +T0 +T1cos(ωt)+T2cos(2ωt))
(
T ′0 +T ′1cos(ωt)+T ′2cos(2ωt)

)
(3.41)

La température du thermostat étant très grande devant les variations de tempéra-

ture, on peut négliger tous les termes dans l’effet Thomson qui ne dépendent pas de

Tr.

[
T I

∂T
∂x

]
DC/2 f

=
1
2

I1T ′1Tr[
T I

∂T
∂x

]
1 f

= 0 (3.42)

Effet Peltier

L’effet Peltier qui intervient dans les conditions aux limites fait aussi apparaitre

des termes non linéaires supplémentaires. Les non-linéarités dans l’effet Peltier pro-

viennent directement des variations de la température ou sont indirectement dues

aux variations du coefficient Seebeck avec la température. Le premier type d’effet non

linéaire a déjà été présenté : il a été pris en compte dans le calcul de l’impédance non

linéaire d’un système dont les propriétés ne dépendaient pas de la température. Les

termes linéaires et non linéaires de l’effet Peltier sont obtenus à partir de l’équation

(3.43).

T Iα = T I
(
∆αr +α

′ (T −Tr)
)

= αrI1cos(ωt)(Tr +T0 +T1cos(ωt)+T2cos(2ωt))+

α
′I1cos(ωt)(Tr +T0 +T1cos(ωt)+T2cos(2ωt))2 (3.43)

Dans l’effet Peltier on obtient alors des termes en ∆αrIT et des termes en αrIT 2 qui

donnent lieu aux termes suivant :

[IT ]DC/2 f =
1
2

I1T1

[IT ]1 f = I1Tr[
IT 2]

DC/2 f =
1
2

I1T1Tr[
IT 2]

1 f = 0 (3.44)
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Les termes supplémentaires en IT 2 sont négligeables dans la réponse à 1 f , car ils

sont d’ordre 2 ou supérieur. En DC et 2 f on voit apparaitre des termes supplémen-

taires en I1T1Tr. Ces termes sont quadratiques par rapport au courant. Ils ne sont donc

pas négligeables dans la réponse non linéaire.

3.3.3 Corrections des effets non linéaires sur la réponse

Corrections de la réponse en température

L’équation de la chaleur se décompose alors en un système d’équations pour les

réponses DC, 1 f et 2 f . D’après les hypothèses présentées précédemment, le système

d’équations pour l’équation de la chaleur et les conditions aux limites est donné par :

0 = L2
t

(
KrT ′′0/2 +K′

1
2
(
T ′1T ′1 +T ′1T ′′1

))
+

1
2

RrI2
1 −

1
2

Ltα
′I1T ′1Tr

0 = L2
t KrT ′′1

T0(0) = 0 ; T1(0) = 0 ; T2(0) = 0

LtKrT ′0/2(Lt)+
1
2

LtK′T1(Lt)T ′1(Lt) =
1
2

αrI1T1(Lt)+
1
2

α
′I1T1(Lt)Tr

LtKrT ′1(Lt) = ∆αrI1Tr (3.45)

D’après l’équation sur la réponse 1 f , la dérivée seconde de T1 est nulle. Ceci permet

de simplifier les équations sur DC et 2 f . En injectant la solution de T1 dans les équa-

tions sur les températures DC et 2 f les solutions de T0 et T2 obtenues sont identiques.

Les solutions pour T1, T0 et T2 sont :

T0/2(x) =
I2
1

Kr

((
Rr +

α2
r Tr

Kr

)
x

2Lt
−
(

Rr +

(
K′

Kr
− α ′

αr

)
α2

r T 2
r

Kr

)
x2

4L2
t

)
T1(x) =

αrI1Tr

KrLt
x (3.46)

Les profils de température DC, 1 f , et 2 f sont donnés dans l’équation (3.46). Les

variations des propriétés en fonction de la température ajoutent deux termes supplé-

mentaires dans les réponses DC et 2 f , qui dépendent de K′
Kr

et de α ′

αr
. Ces termes sont

identiques pour les deux harmoniques et proviennent de la variation en fonction de la

température : d’une part, de la conductivité thermique, et d’autre part, du coefficient

Seebeck. Ils apparaissent dans la partie quadratique par rapport à la position, ce qui

correspond à des termes de sources volumiques de chaleur. On remarque aussi qu’ils

sont proportionnels à l’impédance thermoélectrique (α2Tr
Kr

).
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Calcul de la réponse en tension

Les réponses en température permettent de calculer les réponses en tension. Dans

le cas général, la réponse en tension sera de la forme :

U = RI +α∆T (3.47)

avec ∆T = T (Lt)−Tr. Selon le modèle, R et α sont des fonctions de la température.

U =
(
Rr +R′ 〈∆T 〉

)
I +
(
αr +α

′
∆T
)

∆T (3.48)

〈∆T 〉 est la moyenne spatiale de T −Tr. De la même manière que pour les réponses

en température on définit les réponses en tension DC, à 1 f et à 2 f : U0, U1, U2 avec U0

= U2

U0/2 =
R′ 〈T1〉 I1

2
+αrT0/2(Lt)+α

′T
2

1 (Lt)

2
U1 = RrI1 +αrT1(Lt) (3.49)

U0/2 =
αrI2

1 Rr

4Kr

(
1+

R′

Rr
Tr + zTr

(
2+2

α ′

αr
Tr−

K′

Kr
Tr

))
U1 =

(
Rr +

α2
r Tr

Kr

)
I1 (3.50)

Dans la réponse en tension on voit apparaitre trois termes supplémentaires par

rapport au cas où l’on considère un système dont les propriétés ne dépendent pas

de la température ((3.20), (3.21), (3.22)). Le premier terme supplémentaire dépend de

R′, la dérivée de la résistance ohmique par rapport à la température. Il provient des

variations de la résistance électrique dues aux variations de la température par effet

Peltier. Le deuxième terme dépend de α ′, la dérivée du coefficient Seebeck par rapport

à la température, il s’agit donc d’un terme associé à l’effet Thomson. Le dernier terme

fait intervenir la dérivée de la conductance thermique en fonction de la température

K′.

La réponse non linéaire peut être réécrite en fonction de Z′1, que l’on définit comme

étant la dérivée par rapport à la température de l’impédance linéaire du système à

basse fréquence (Z1 = Rr +
α2

r Tr
Kr

). La dérivée de Z1 par rapport à la température est

donnée dans l’équation (3.51) avec z = α2
r

KR .
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Z′1 = R′r + zTrRr

(
2

α ′

αr
− K′

Kr

)
+ zRr (3.51)

L’amplitude de la réponse 2 f en régime quasi stationnaire s’écrit donc :

U2 =
αrI2

4Kr

(
Z0 +Z′0Tr

)
=

αrI2

4Kr
(Z0T )′ (3.52)

Seconde méthode pour le calcul de l’impédance 2 f

En régime stationnaire l’impédance d’un système thermoélectrique peut-être dé-

composée comme la somme de trois termes (Eq. (3.53)). Le premier terme correspond

à l’impédance linéaire, qui prend en compte l’effet Joule et les effets thermoélectriques

linéaires. Le deuxième terme est le développement en série de Taylor de l’impédance

en fonction de la température. Ce terme fait apparaitre la dérivée de l’impédance

linéaire en fonction de la température Z′1. Le troisième terme est un terme de dis-

sipation thermique comparable à l’effet Joule d’une résistance pure qui est décrit

par la présence d’une dissipation thermique donnée par QJoule = RI2. Cet effet est ob-

tenu en considérant l’impédance Z1 du système à la place de la résistance électrique

R. La réponse en tension d’un système thermoélectrique chauffé par effet Joule est

U joule =
α

2K QJoule.

U = Z1I +Z′1〈∆T 〉I + αZ1I2

2K
(3.53)

En première approximation la température d’un système thermoélectrique proche

du régime linéaire est le résultat de l’effet Peltier. La température moyenne du système

soustraite de la température du thermostat est : 〈∆T 〉= αT I
2K . La réponse en tension est

donc donnée par l’équation (3.54).

U = Z1I +Z′1
αrT I2

2K
+

αrZ1I2

2K
(3.54)

La réponse en tension en régime quasi statique peut être obtenue à partir de la

réponse statique en considérant un courant électrique AC dans l’équation (3.54). Avec

cette méthodologie la réponse 2 f est donnée par l’équation (3.55), qui est identique à

l’équation (3.52).

U2 =
αrI2

4K

(
Z1 +Z′1Tr

)
(3.55)
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Calcul de la réponse DC à haute fréquence

Dans les calculs présentés précédemment nous nous sommes intéressés aux ef-

fets non linéaires en régime quasi stationnaire, qui correspondent à la limite basse

fréquence de la réponse. Dans ce paragraphe nous allons calculer la réponse non li-

néaire à haute fréquence. À haute fréquence la première et la deuxième harmonique

de la température tendent vers zéro. La seule réponse en température qui ne tende

pas vers zéro est la réponse DC. De plus la réponse DC est alors uniquement compo-

sée de l’effet Joule, qui devient l’effet thermique prépondérant. Les effets non linéaires

supplémentaires seront négligeables, car ils seront d’ordre plus élevé dans la série de

Taylor de la température en fonction du courant. La réponse en tension DC à haute

fréquence est donc donnée par :

U0h f =
αrI2

1 Rr

4Kr
(3.56)

La mesure de la réponse DC haute fréquence apporte donc des informations sup-

plémentaires sur le système qui peuvent être exploitées pour en déduire ses propriétés

thermoélectriques. On peut alors remarquer que l’association de la mesure DC haute

fréquence U0h f et l’impédance linéaire permet d’obtenir toutes les propriétés thermo-

électriques du système : R, K, ∆α et zT . En ajoutant les mesures non linéaires en

régime quasi stationnaire, des informations sur la dérivée de l’impédance linéaire Z′1
peuvent alors être extraites.

3.4 Résultats expérimentaux

La mesure par spectroscopie d’impédance non linéaire sur un module Peltier per-

met d’obtenir à la fois le coefficient Seebeck, la résistance électrique, la conductance

thermique et le facteur de mérite. Ces propriétés sont obtenues par la mesure de la

réponse linéaire (1 f ) et la mesure de la réponse DC à haute fréquence. La réponse 2 f

apporte des informations supplémentaires sur le système, en particulier sur la dérivée

de l’impédance en fonction de la température. Le module Peltier que nous avons étu-

dié expérimentalement est un module de Custom Thermoelectric (ref : 03201-9U30-

08RA).

3.4.1 Mesures linéaires

Mesure adiabatique

La mesure adiabatique permet d’obtenir le facteur de mérite et la résistance élec-

trique du module Peltier. Le module Peltier est suspendu par les fils électriques si

bien que les pertes thermiques par les fils et par convection avec l’air sont supposées
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négligeables. L’impédance dans le graphe de Nyquist, représenté dans la figure 3.20a,

a l’allure d’un demi-cercle. L’ajustement des points expérimentaux est obtenu avec le

modèle RC donné par l’équation (3.27). Le modèle étant un modèle asymptotique, on

s’attend à voir une bonne concordance entre le modèle et les points expérimentaux

sur la partie basse fréquence du spectre. Les courbes tracées dans les figures 3.20a

et 3.20b montrent la très bonne concordance entre le modèle ajusté et les points ex-

périmentaux, obtenus avec un courant de 10(mA), sur tout l’intervalle de fréquence

examiné.
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FIGURE 3.20 – Mesure de la réponse linéaire en condition adiabatique avec l’ajuste-
ment par le modèle RC en traits pleins. La réponse en phase est tracée en bleu tandis
que la réponse en quadrature est tracée en rouge.

Les paramètres d’ajustement de la courbe permettent de déterminer la résistance

ohmique, le facteur de mérite et la constante de temps du système en condition adia-

batique. Le temps caractéristique mesuré est τ = 15 s ce qui correspond à une fré-

quence caractéristique de f = 66 mHz. La résistance électrique mesurée est R = 4,92 Ω

et le facteur de mérite est zT = 0,72. La différence normalisée entre les points expéri-

mentaux et le modèle RC ajusté, tracée dans la figure 3.21, reste inférieure à 1 %.

Les valeurs très faibles de l’écart entre le modèle RC et la mesure permettent d’en

déduire que le temps de réponse est dominé par les contacts comme décrit dans la

figure 3.17a.

Mesure isotherme

La mesure isotherme est obtenue en mettant le module Peltier en contact ther-

mique avec une plaque d’acier à l’aide d’une pâte thermique. L’utilisation de la pâte

thermique permet d’assurer une faible résistance thermique à l’interface entre le mo-

dule Peltier et le thermostat. La plaque d’acier est suffisamment grande et conductrice

pour être assimilée à un thermostat par rapport au système mesuré.
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FIGURE 3.21 – Tracé de l’erreur relative entre l’ajustement par le modèle RC et les
points expérimentaux.
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FIGURE 3.22 – Mesure de la réponse linéaire en condition isotherme avec l’ajustement
par le modèle RC en traits pleins. La réponse en phase est tracée en bleu et la réponse
en quadrature est tracée en rouge.

Le tracé de la mesure isotherme, obtenue avec un courant de 10mA, et de l’ajus-

tement par le modèle RC dans la figure 3.22a montre que l’ajustement de la courbe

par le modèle RC est moins bon dans le cas de la mesure isotherme que dans le

cas de la mesure adiabatique. Cette différence de la qualité de l’ajustement est aussi

visible dans la figure 3.23 dans laquelle la différence relative entre le modèle ajusté

et les points expérimentaux atteint 2 % à haute fréquence. L’allure de l’impédance

isotherme fait apparaitre la déformation haute fréquence, qui n’est pas visible lors

de la mesure adiabatique. Cette déviation reste raisonnable et permet de confirmer

l’importance de l’influence des contacts dans la réponse du système.

Les valeurs d’ajustement des points expérimentaux par le modèle RC donnent une

constante de temps thermique pour la mesure isotherme τ = 29 s ce qui correspond à la

fréquence caractéristique f = 35 mHz. La résistance électrique mesurée est R= 4,99 Ω et

le facteur de mérite est zT = 0,69. L’ajustement des mesures isotherme et adiabatique
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FIGURE 3.23 – Tracé de l’erreur relative entre l’ajustement par le modèle RC et les
points expérimentaux.

donne des valeurs différentes pour la résistance électrique et le facteur de mérite.

Cette différence est de 1% pour la résistance électrique et de 3% pour le facteur de

mérite. Le même modèle RC appliqué sur un module Peltier dans deux conditions

de couplage différentes avec l’environnement permet ainsi d’obtenir des valeurs très

similaires de ses propriétés.

Les constantes de temps isotherme et adiabatique

La comparaison des constantes de temps dans les conditions isotherme et adia-

batique permet d’évaluer l’importance des contacts dans la réponse temporelle. Les

constantes de temps sont τ = 15 s ( f = 66 mHz) et τ = 29 s ( f = 35 mHz) pour les me-

sures adiabatiques et isothermes respectivement. La valeur de la constante de temps

adiabatique est donc supérieure à la moitié de la constante de temps isotherme. Ce

résultat n’est pas compatible avec les valeurs théoriques de τadia et τtop données dans

l’équation (3.29).

Cette inconsistance avec le modèle s’explique par l’asymétrie du module Peltier :

les deux contacts thermiques de part et d’autre du matériau thermoélectrique ne sont

en effet pas identiques. La constante de temps adiabatique est une combinaison de

l’influence des deux contacts tandis que la constante de temps isotherme ne dépend

que des propriétés du contact supérieur, l’influence du contact inférieur pouvant être

négligée. La mesure isotherme en intervertissant la position des contacts supérieur

et inférieur permet d’obtenir une autre valeur de la constante de temps isotherme.

Cette nouvelle valeur est τ = 30 s (33 mHz). Cette constante thermique est le double

de la constante de temps de la mesure adiabatique. Elle est donc compatible avec

la constante de temps adiabatique et nous indique que le temps caractéristique du

système est dominé par les contacts thermiques. Ce résultat est tout à fait en accord

avec le constations précédente obtenue à partir de l’observation de la déviation entre

le modèle RC et les mesures.
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FIGURE 3.24 – Tracé de la partie imaginaire de l’impédance dans la configuration
adiabatique et les deux configurations isothermes.

Les résultats des deux mesures isothermes et de la mesure adiabatique sont tra-

cés dans la figure 3.24. La différence de la fréquence caractéristique entre les mesures

isothermes et la mesure adiabatique est clairement visible, tandis que la différence

entre les deux mesures isothermes est faible. La différence entre les temps caracté-

ristiques isothermes selon la configuration de la mesure est de 8 %. Une différence

importante de la valeur de l’impédance est aussi visible (16 %). La nature de cette

différence peut provenir de l’influence des arrivées électriques, qui dans un cas sont

situées au niveau du contact inférieur et dans l’autre au niveau du contact supérieur.

Selon la configuration les pertes thermiques par les fils vont impacter de manière

différente le système et donc la réponse thermoélectrique.

Le comportement asymptotique de l’impédance à haute fréquence est identique

dans toutes les configurations. Cette convergence des comportements à haute fré-

quence est le résultat de la diminution de la longueur d’onde thermique à haute fré-

quence. Lorsque la longueur d’onde thermique est inférieure à la taille des contacts, la

présence ou non d’un thermostat n’entraine aucun changement de la réponse ther-

mique du système, ainsi la réponse devient indépendante de la configuration de la

mesure.

3.4.2 Mesure DC haute fréquence

Introduction à la mesure DC

La mesure DC à haute fréquence permet d’effectuer la mesure dans un régime où

la principale source de chaleur à prendre en compte est l’effet Joule. Dans cette confi-

guration la tension DC est donnée par l’équation (3.56). La mesure DC est moins pré-

cise que les mesures 1 f et 2 f à cause de la présence des effets parasites qui peuvent

influencer la tension DC aux bornes du module Peltier. En particulier toute variation

de la température aux bornes du module Peltier va perturber la mesure. Pour extraire
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la mesure de l’effet non linéaire DC, la tension DC aux bornes du module Peltier a

été mesurée en fonction de l’amplitude du courant injecté. L’amplitude du courant in-

jecté varie entre 20 mA et 100 mA, ce qui est plus grand que l’amplitude du courant lors

des mesures de spectroscopie d’impédance que nous avons présentées précédemment

(10 mA). L’effet Joule est quadratique par rapport à l’amplitude du courant, et donc

l’augmentation de l’amplitude du courant permet d’augmenter rapidement le signal

DC.

Méthode de mesure

La mesure de la réponse DC à haute fréquence est obtenue en injectant un courant

alternatif à 1 kHz. Le courant alternatif est obtenu avec un générateur de courant

Keihtley 6221 qui peut générer des courants alternatifs jusqu’à 105 mA d’amplitude.

Un filtre passe-bas est ensuite utilisé pour éliminer la composante alternative du

signal. La valeur de la tension DC est mesurée avec un oscilloscope.

Keithley 
6221 
Source de
courant AC

Module
Peltier

INA 
114

Résistance Rf

Capacité Cf

Oscilloscope mesure VDC

I(t)

V(t)

FIGURE 3.25 – Circuit pour la mesure DC.

Le filtre passe-bas est constitué d’un condensateur C f = 10 µF et d’une résistance

de R f = 50 kΩ. L’impédance du filtre est donnée par l’équation (3.57). Le filtre permet

d’atténuer le signal AC à 1 kHz de 70 dB, ce qui est suffisant pour la mesure.

Z( f ) =
1

1+2 jC f π f R f
(3.57)

Résultats

La mesure de la réponse DC à haute fréquence en fonction de l’amplitude du

courant d’excitation est représentée dans la figure 3.26. Entre deux points de mesure

consécutifs, il convient d’attendre le temps nécessaire pour que le système atteigne

l’équilibre thermique (quelques dizaines de secondes). Les points expérimentaux sont

bien ajustés par une parabole représentée par un trait plein dans la figure. Le terme
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quadratique de l’ajustement est relié à la réponse non linéaire DC comme exprimé

dans l’équation (3.56).
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V D
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 (V

)

Réponse DC

FIGURE 3.26 – Résultat de la réponse en tension DC en fonction de l’amplitude du
courant AC injecté. La mesure est ajustée par un polynôme de degré deux qui permet
d’obtenir la valeur de l’effet DC non linéaire à partir du terme en I2 du polynôme.

L’ajustement de la mesure présentée donne : αrRr
4Kr

= 0,93. Ce résultat associé à la

mesure linéaire permet d’obtenir une caractérisation complète du système thermo-

électrique.

Calcul des propriétés du module Peltier

En associant la mesure du facteur de mérite à partir de la mesure linéaire et de

la mesure DC à haute fréquence, nous pouvons extraire toutes les propriétés ther-

moélectriques du système. Le calcul de la conductance thermique K et du coefficient

Seebeck du module Peltier s’obtient en résolvant le système de deux équations à deux

inconnues (3.58). La résistance électrique R est obtenue à partir de la mesure 1 f à

haute fréquence.

zT =
∆α2T

KR

UDC =
∆αRI2

AC
4K

(3.58)

Le module Peltier mesuré a une résistance électrique R = 4,9 Ω, une conductance

thermique K = 22 mW.K−1 et une différence de coefficient Seebeck ∆α = 16 mV.K−1.

En associant les propriétés thermoélectriques du système avec ses dimensions et le

nombre de jambes, nous pouvons estimer les propriétés thermoélectriques moyennes

des matériaux N et P qui composent le module Peltier. Le module Peltier est composé

de 64 jambes, de longueur L = 1,1 mm et de section S = 0,17 mm2. Le coefficient Seebeck

moyen des matériaux thermoélectriques évalué par notre méthode est α = 250 µVK−1,

la conductivité thermique moyenne est κ = 2 W.K−1.m−1 et la conductivité électrique
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moyenne est σ = 8,2.104 S.m−1.

Les valeurs de la conductivité thermique et du coefficient Seebeck sont cohérentes

avec le matériau thermoélectrique utilisé dans le module Peltier (Bi2Te3) à température

ambiante [73]. La valeur de la conductivité électrique peut sembler basse, toutefois

elle est cohérente avec le vieillissement du module Peltier. Entre les premières et les

dernières mesures, la résistance électrique a en effet augmenté de plus de 10%.

3.4.3 Mesure non linéaire 2 f

Modèle asymptotique 2 f

Contrairement aux mesures linéaires et DC haute fréquence, l’influence de la dé-

pendance en température sur la réponse non linéaire ne peut pas être négligée. Dans

le cas ou l’on néglige ces effets, le comportement asymptotique de l’impédance à basse

fréquence est donné par l’équation (3.31). En généralisant cette expression on obtient

l’impédance donnée dans l’équation (3.59) avec τ la constante de temps donnée par

l’équation (3.30). La limite basse fréquence de la réponse 2 f étant donnée par l’équa-

tion (3.55), on obtient une condition sur les paramètres C et D donnée par l’équation

(3.60).

Z2 =

(
1.+D

1
1+ jωτ

)
C

1+ j2ωτ
(3.59)

lim
f→0

(Z2) =C(1+D) =
αI
4K

(
Z0 +Z′0Tr

)
(3.60)

Mesure

La mesure de la réponse à deux fois la fréquence d’excitation est obtenue avec la

détection synchrone utilisée pour la mesure linéaire. La détection synchrone utilisée

permet la mesure simultanée de deux harmoniques : la mesure linéaire et la mesure

2 f sont donc réalisées simultanément.

La mesure de la réponse 2 f sous la forme d’un graphe de Nyquist est tracée dans

la figure 3.27a. L’allure de l’impédance 2 f est proche d’un demi-cercle et l’ajustement

des points expérimentaux par le modèle asymptotique (Eq. (3.59)) est donné en trait

plein dans la figure. La différence normalisée entre la courbe ajustée par le modèle

asymptotique et les points expérimentaux donne lieu à une courbe similaire à celle

donnée dans la figure 3.16. La déviation reste raisonnable (≤ 10 %) pour des fréquences

inférieures à 100 mHz, l’augmentation est ensuite importante puisque la différence

atteint presque 100% à 1 Hz.

La valeur limite à basse fréquence vaut C(1+D) = 93 mΩ, et la fréquence caracté-

ristique vaut 34 mHz. La fréquence caractéristique prévue par le modèle est proche de

la fréquence caractéristique de la mesure isotherme. La différence entre ces deux fré-
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FIGURE 3.27 – (a) Partie imaginaire de l’impédance en fonction de la partie réelle de
l’impédance. (b) Différence normalisée entre le modèle et la mesure.

quences caractéristiques est de 1%, ce qui confirme la qualité du modèle utilisé pour

f < 100mHz.

Discussion

L’amplitude de la réponse 2 f est la somme de l’effet Joule, de l’effet Peltier non

linéaire et de la dépendance en température des propriétés du système. La mesure

de la réponse linéaire et de la réponse DC à haute fréquence permet de calculer la

contribution de l’effet Joule et de l’effet Peltier non linéaire. La part de l’effet Joule sur

la réponse 2 f est de 21 % et la part de l’effet Peltier non linéaire est de 32 %. La part

restante (47%) provient donc des effets de dépendance en température des propriétés

du module Peltier. L’effet Joule n’est pas l’effet non linéaire prépondérant dans la

réponse du système et la dépendance en fonction de la température des propriétés

physiques du système ne doit ainsi pas être négligée lorsque la réponse non linéaire

du système est étudiée.

3.4.4 Relations de Kramers-Kronig

Introduction aux relations de Kramers-Kronig

Les relations de Kramers-Kronig décrivent les relations entre la partie réelle et la

partie imaginaire de la réponse d’un système physique en régime harmonique. Le res-

pect des relations de Kramers-Kronig est vérifié dans un système causal [85]. L’utili-

sation des relations de Kramers-Kronig dans le cadre de la spectroscopie d’impédance

permet de justifier que l’unique cause de la réponse du système est l’excitation et que

le système reste stable dans le temps [86]. Les relations de Kramer-Kronig (KK) ap-

pliquées à la spectroscopie d’impédance sont données par l’équation 3.61 qui sont

décrites dans [87].
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X(ω)−X(0) =
2ω

π

∫
∞

0

(ω/x)Y (x)−Y (ω)

x2−ω2 dx

Y (ω) =
2ω

π

∫
∞

0

X(x)−X(ω)

x2−ω2 dx (3.61)

Pour un système non linéaire, les relations de KK sont vérifiées indépendamment

pour les différentes harmoniques [88]. Pour un système non linéaire dont les réponses

sont la première et la deuxième harmonique, les relations entre X et Y données dans

l’équation 3.61 sont donc vérifiées pour les couples X1,Y1 (réponse linéaire) et X2,Y2

(réponse d’ordre deux).

Le calcul des relations de Kramers-Kronig nécessite les valeurs de X et Y sur un

très large intervalle de fréquence approximation de la valeur de l’intégration entre

zéro et l’infini. Les limitations du dispositif expérimental limitent l’intervalle des fré-

quences de mesure (10mHz, 100Hz), en particulier à basse fréquence. Pour obtenir une

bonne approximation des intégrales de l’équation 3.61, les valeurs expérimentales

sont étendues à haute et basse fréquence par extrapolation numérique à l’aide du

modèle analytique.

Relation de Kramers-Kronig pour la réponse linéaire

Les valeurs de l’impédance linéaire mesurées par spectroscopie d’impédance et les

valeurs calculées par les relations KK à partir des valeurs expérimentales étendues à

haute et basse fréquence sont tracées sous la forme d’un graphe de Nyquist dans la fi-

gure 3.28a en bleu pour la mesure adiabatique et en rouge pour la mesure isotherme.

L’accord entre les points expérimentaux (cercles pleins) et les valeurs calculées (croix)

est très bon sur tout l’intervalle de fréquence. La différence normalisée entre les deux

impédances est tracée dans la figure 3.28b et la différence est inférieure à 1 % sur

tout l’intervalle de fréquence.

La valeur du R2 est supérieure à 0,9999 pour les deux configurations, isotherme

et adiabatique, entre les valeurs calculées par les relations de Kramers-Konig et les

valeurs expérimentales. Le bon accord entre l’impédance mesurée et l’impédance cal-

culée permet d’affirmer que l’impédance linéaire respecte les relations de Kramers-

Kronig.

Relations de Kramers-Kronig de la réponse non linéaire

Les valeurs de l’impédance 2 f mesurées par spectroscopie d’impédance et les va-

leurs calculées par les relations de KK à partir des valeurs expérimentales étendues

à haute et basse fréquence sont tracées dans le graphe de Nyquist de la figure 3.29a.

L’allure de l’impédance calculée suit relativement bien l’impédance mesurée à basse
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FIGURE 3.28 – Comparaison entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées avec
les relations de Kramers-Kronig, en bleu pour la mesure adiabatique et en rouge pour
la mesure isotherme. (a) Graphe de Nyquist de l’impédance. (b) Différence normalisée
en fonction de la fréquence

fréquence. La figure 3.27b permet de montrer les limites du modèle asymptotique uti-

lisé. La différence normalisée est raisonnable à basse fréquence, mais augmente de

manière importante à haute fréquence (70 % à 1 Hz). Cette augmentation de l’erreur

est cohérente avec les résultats précédents sur l’impédance 2 f . La différence entre

le modèle analytique et le modèle asymptotique (figure 3.19) et entre la mesure et le

modèle asymptotique (figure 3.27b) font apparaitre des courbes similaires.
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FIGURE 3.29 – Comparaison entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées avec
les relations de Kramers-Kronig. (a) Graphe de Nyquist de l’impédance. (b) Différence
normalisée en fonction de la fréquence

L’écart-type normalisé entre la mesure et l’impédance calculée reste raisonnable

(2%), car l’impédance à haute fréquence diminue rapidement et donc influe peu sur

l’écart-type. La valeur du R2 est supérieure à 0,999 entre les valeurs calculées par les
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relations de Kramers-Kronig et les valeurs expérimentales. Les résultats présentés

montrent le respect des relations de Kramers-Kronig à basse fréquence et la déviation

constatée à haute fréquence est imputée d’une part à l’absence de modèle analytique

permettant de prendre en compte le contact inférieur (qui influe sur la réponse à

haute fréquence) et d’autre part à l’influence de la dépendance en température des

propriétés physiques du système.

3.5 Conclusion : l’impédance non linéaire, caractérisation

complète d’un système thermoélectrique.

L’utilisation de la réponse linéaire seule d’un système thermoélectrique ne per-

met pas une caractérisation complète du système. Dans l’objectif d’étendre les pos-

sibilités de l’étude de la réponse fréquentielle d’un système thermoélectrique, nous

avons étudié l’influence des effets non linéaires. En régime fréquentiel, les effets non

linéaires induisent une réponse du système à des multiples de la fréquence d’exci-

tation. L’étude des harmoniques supplémentaires permet d’extraire des informations

supplémentaires sur le système. Les modèles analytiques de la réponse en fonction

de la fréquence dans le cas la dépendance en température des propriétés physiques

permettent d’obtenir des modèles analytiques et d’évaluer l’impact des contacts dans

la mesure.

Dans un système réel, l’influence de la dépendance en température des proprié-

tés physiques du système ne peut pas être négligée et la limite basse fréquence est

obtenue dans ce cas général en régime quasi stationnaire.

L’ajustement des mesures par les modèles permet d’obtenir une caractérisation

complète du module Peltier. Les valeurs des propriétés des matériaux thermoélec-

triques obtenues sont cohérentes avec le matériau utilisé dans le module Peltier.

L’étude de la réponse 2 f permet d’évaluer l’influence des différentes sources des ef-

fets non linéaires. Les résultats présentés montrent que l’effet Joule n’est pas l’effet

non linéaire prépondérant et que l’influence de la dépendance en température des

propriétés physiques ne peut pas être négligée.
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L’objectif du travail présenté dans ce chapitre est le développement d’une méthode

de mesure du coefficient Seebeck d’un film mince à l’aide d’un micro dispositif fabri-

qué sur l’échantillon. La recherche d’outils de mesure des effets thermoélectriques

dans les couches minces est un domaine de recherche actif. L’article de revue [89]

fait le résumé d’un certain nombre de méthodes de caractérisation actuellement em-

ployées. Pour la mesure du coefficient Seebeck, le principe est toujours le même : un

gradient thermique est induit dans le système et la tension Seebeck induite est mesu-

rée. Le rapport entre le champ électrique et le gradient thermique fournit le coefficient

Seebeck.
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Étant donné la différence d’épaisseur entre la couche mince et le substrat, le com-

portement thermique du système est complètement dominé par les propriétés ther-

miques du substrat. Une méthode de mesure des propriétés thermiques du substrat

est la méthode trois oméga. Cette méthode développée par Cahill [53] repose sur un

micro dispositif métallique déposé sur l’échantillon. Ce dispositif est constitué d’une

ligne métallique ayant à la fois le rôle de source de chaleur et de thermomètre. Cette

mesure est dite trois oméga, car la réponse du dispositif qui est étudié est à trois fois

la fréquence d’excitation.

La méthode deux oméga consiste à mesurer la tension Seebeck induite par une

excitation Joule harmonique similaire à celle utilisée lors d’une mesure trois oméga.

Le terme 2ω se réfère à la mesure de la seconde harmonique de la réponse, qui est

proportionnelle au gradient thermique induit par effet Joule multiplié par la diffé-

rence de coefficient Seebeck entre le matériau à étudier et les électrodes de mesure.

Le modèle thermique et électrique de la mesure 2ω dépend de la géométrie du dispo-

sitif utilisé. Dans la littérature, un gradient thermique est induit par effet Joule en

régime harmonique afin de mesurer le coefficient Seebeck perpendiculaire au plan

du substrat [90,91] par la méthode deux oméga. Le micro dispositif présenté dans ce

chapitre permet de faire la mesure du coefficient Seebeck dans le plan du substrat

par une méthode deux oméga. Étant donné que les dimensions du film mince dans

le plan sont macroscopiques, les techniques généralement employées pour la mesure

dans le plan sont similaires aux méthodes généralement employées sur des dispo-

sitifs macroscopiques [89] avec l’utilisation de thermostats et de thermomètres pour

contrôler le gradient thermique appliqué.

Nous avons étendu un dispositif de mesure trois oméga pour combiner dans le

même dispositif les mesures deux et trois oméga. Dans la première partie de ce cha-

pitre, nous décrivons les calculs permettant d’obtenir la réponse thermique du dispo-

sitif en régime harmonique et ainsi les modèles utilisés pour étudier les réponses deux

et trois oméga du dispositif. Dans la deuxième partie, nous présentons la fabrication

des échantillons et les résultats expérimentaux que nous avons obtenus.

4.1 Réponse thermique d’un substrat avec ligne de chauffe

Le gradient thermique dans un échantillon lors d’une mesure trois oméga est ob-

tenu en résolvant l’équation de la chaleur dans le régime harmonique. Cette résolution

a permis à Cahill de développer son modèle pour la mesure trois oméga. Dans cette

section nous allons présenter la résolution de l’équation de la chaleur permettant

d’obtenir le modèle pour les mesures deux et trois oméga.
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4.1.1 Résolution de la chaleur pour un système semi-infini

Équation de la chaleur

Le substrat sur lequel est déposée la ligne de chauffe est assimilé à un milieu semi-

infini. En coordonnées sphériques avec une géométrie sphérique (pas de dépendance

par rapport aux angles), l’équation de la chaleur sans source volumique est donnée

par l’équation (4.1).

cρ jωT (r,ω) = κ

(
∂

r2∂ r

(
r2 ∂T

∂ r

))
(r,ω) (4.1)

Dans le cas ou le milieu semi-infini est excité par une source surfacique d’ampli-

tude s et de fréquence angulaire ω = 2π f la solution est donnée par l’équation (4.2)

avec q =
√

jρcω

κ
et r la distance entre le point source et le point de mesure de T .

T (r,ω) =
s

2πκ

exp(−qr)
r

(4.2)

Dans le cas général d’une source surfacique S dont la valeur dépend de la position,

s(−→r ) la température est donnée par l’équation (4.3).

T (ω) =
∫
−→r ∈S

s(−→r )

2πκ

exp(−qr)
r

d−→r (4.3)

Cette solution permet de calculer sous forme intégrale le gradient thermique dans

un substrat soumis à une excitation thermique à la fréquence f .

Solution avec ligne de chauffe

Si l’on suppose l’épaisseur de la ligne de chauffe négligeable, la ligne va induire

une excitation thermique harmonique à la surface du substrat. Une vue schématique

de la ligne de chauffe déposée sur le substrat est présentée dans la figure 4.1.

On définit l’axe y comme étant l’axe de la ligne de chauffe, l’axe z l’axe perpen-

diculaire à la surface de l’échantillon et donc l’axe x est perpendiculaire à la ligne

de chauffe et parallèle à la surface du substrat. La ligne de chauffe est centrée en

x = 0, z = 0 avec une demi-largeur b selon l’axe x. Sa longueur selon y est supposée

très grande devant les autres dimensions du système, dans le calcul on suppose donc

qu’elle est de longueur infinie. La température dans le système à la position x0,y0,z0

est donnée par l’équation (4.4) avec 2b la largeur de la ligne de chauffe.
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Echantillon

Ligne métallique

X Y

Z

2b

FIGURE 4.1 – Vue schématique de la ligne de chauffe de largeur 2b déposée sur le
substrat.

T (x0,z0,ω) =

x=x0+b∫
x=x0−b

y=∞∫
y=−∞

s
2πκ

exp
(
−q
√

x2 + y2 + z2
0

)
√

x2 + y2 + z2
0

dydx (4.4)

Pour passer de cette forme à une forme plus classique de la température induite

par une ligne de chauffe il faut procéder au changement de variables donné par l’équa-

tion (4.5).

(
x

y

)
⇒

 x

η = jq
√

1+ y2

x2 +
z2

0
x2


y =

√
x2

(
−η2

q2 −1
)
+ z2

0 (4.5)

Pour faire le changement de variables, il faut calculer la dérivée partielle de y par

rapport à η qui est donnée dans l’équation (4.6).

∂y
∂η

=−x2η

q2y
=

√
x2 + y2 + z2

0√
η2 +q2 +q2 z2

0
x2

(4.6)

Dans le cas particulier ou z0 = 0 qui correspond à la surface de l’échantillon la

température après le changement de variable est donnée par l’équation (4.7).

T (x0,z0 = 0,ω) =

x=x0+b∫
x=x0−b

η=∞∫
η=−∞

s
2πκ

exp(ηx)√
q2 +η2

dηdx (4.7)
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La valeur de la source s est donnée par l’équation (4.8) avec l la longueur de la ligne

de chauffe, R la résistance de la ligne de chauffe et I l’amplitude du courant alternatif

parcourant la ligne de chauffe.

s =
RI2

4bl
(4.8)

En prenant en compte la valeur de la source et après intégration selon x de l’équa-

tion (4.7), la température à la surface de l’échantillon est donnée par l’équation (4.9).

T (x,ω) =

∞∫
0

RI2

2πκblη
cos(ηx)sin(ηb)√

q2 +η2
dη (4.9)

T (x,ω) est la température à la surface de l’échantillon à la distance x du centre de

la ligne de chauffe.

4.1.2 Modèle de la mesure trois oméga

Température moyenne de la ligne de chauffe

Les variations de la température moyenne de la ligne de chauffe sont responsables

du signal trois oméga.

〈T (ω)〉x=−b,b =

∞∫
0

RI2

2πκl (ηb)2
sin2 (ηb)√

q2 +η2
dη (4.10)

Cette expression est le modèle décrit par Cahill [53]. L’origine de l’excitation ther-

mique est l’effet Joule dont la composante alternative est à deux fois la fréquence

d’excitation et donc : q =
√

2 jρcω

κ
avec ω la fréquence angulaire du courant injecté dans

la ligne de chauffe. Le comportement du modèle peut être décrit par deux comporte-

ments asymptotiques correspondant à la limite basse fréquence, décrite par l’approxi-

mation régime linéaire, et la limite haute fréquence correspondant à l’approximation

régime planaire. Cette décomposition avait déjà été décrite dans l’article de Cahill [53].

Approximation du régime linéaire

Le régime linéaire correspond aux fréquences pour lesquelles la longueur d’onde

thermique est grande par rapport à la largeur de la ligne de chauffe. Ce régime est

utilisé pour faire la mesure de la conductivité thermique du substrat. Selon cette

approximation la ligne de chauffe peut être traitée comme une ligne de largeur infi-

nitésimale. La condition sur la longueur d’onde thermique est donnée par l’équation
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(4.11).

1
|q|
� b (4.11)

Pour calculer le comportement asymptotique du régime linéaire de la température

de la ligne de chauffe, on s’intéresse à la limite de la température de la ligne de chauffe

lorsque |bq| tend vers zéro.

Tlin(ω) = lim
|bq|→0

 ∞∫
0

RI2

2πκl (ηb)2
sin2 (ηb)√

q2 +η2
dη

 (4.12)

Pour faire l’intégration, on choisit de faire le changement de variable u = ηb. L’in-

tégrale entre zéro et l’infini est alors décomposée en la somme de deux intégrales,

une entre zéro et λ , et la seconde entre λ et ∞. Le paramètre λ est choisi petit par

rapport à 1 et grand par rapport à |bq| � λ � 1 ce qui possible étant donné que l’on

fait l’approximation |bq| � 1. Dans l’intervalle [0,λ ] on fait l’approximation sinc(u) ' 1.

Dans l’intervalle [λ ,∞] on fait l’approximation
√

b2q2 +u2 ' u.

Tlin(ω)≈ lim
|bq|→0

 λ∫
0

RI2

2πκl
√

b2q2 +u2
du+

∞∫
λ

RI2 sin2 (u)
2πκlu3 du

 (4.13)

La solution pour la première intégrale entre 0 et λ est donnée par l’équation (4.14).

λ∫
0

1√
b2q2 +u2

du = log
(√

q2b2 +λ 2 +λ

)
− log(qb)' log(2λ )− log(qb) (4.14)

∞∫
λ

sin2 (u)
u3 du =

[
Ci(2u)− sin(u)(sin(u)+2ucos(u))

2x2

]∞

λ

' 3
2
− γ− log(2λ ) (4.15)

Le choix de λ grand par rapport à |bq| � λ � 1 permet de simplifier l’expression

obtenue. La solution pour la deuxième intégrale est donnée par l’équation (4.15).

L’expression de la primitive fait apparaitre la fonction Ci(2u) qui correspond à la

fonction cosinus intégrale Ci(2u) = −
∫

∞

2u
cos(x)

x dx. Cette fonction tend vers zéro à l’in-

fini et tend vers lim
u→0

(Ci(2u)) = γ + log(2λ ) en zéro. γ est définie comme la constante

d’Euler-Mascheroni qui vaut environ γ ' 0,577215. La deuxième partie de l’intégrale
sin(u)(sin(u)+2ucos(u))

2x2 tend vers zéro en l’infini et vers 3
2 en zéro. La solution asymptotique

est obtenue en faisant tendre λ vers zéro. La solution asymptotique pour la tempéra-

ture linéaire est donnée par l’équation (4.16) avec 3
2 − γ ' 0,922785.
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Tlin(ω) =
RI2

2πκl

(
3
2
− γ− log(qb)

)
(4.16)

Nous utilisons ce modèle pour ajuster la mesure à basse fréquence.

Approximation du régime planaire

Le régime planaire correspond aux fréquences pour lesquelles la longueur d’onde

thermique est faible comparée à la largeur de la ligne de chauffe. Dans ce régime le

gradient thermique est majoritairement localisé sous la ligne de chauffe. L’approxima-

tion du régime planaire est donnée par 1� b |q| ce qui correspond à une excitation de

haute fréquence pour laquelle la longueur d’onde thermique (la longueur de pénétra-

tion thermique) est petite comparée à la largeur de la ligne de chauffe. La température

en régime planaire sous sa forme intégrale est donnée dans l’équation (4.17).

Tplan(ω) = lim
b→∞

∞∫
0

RI2

2πκl (ηb)2
sin2 (ηb)√

q2 +η2
dη (4.17)

Pour faire le passage à la limite on choisit une stratégie similaire à la méthode

utilisée pour le régime linéaire. Avec le changement de variable u = ηb et le choix

d’un paramètre λ grand par rapport à 1 et petit par rapport à qb la température se

décompose en deux termes donnés dans l’équation (4.18). Dans l’intervalle [0,λ ], u est

petit par rapport à qb. On peut donc faire l’approximation
√

b2q2 +u2 ' qb. La première

intégrale est alors proportionnelle à l’intégrale d’un sinus cardinal au carré qui tend

vers π/2 quand λ tend vers l’infini. La deuxième partie de l’intégrale tend vers zéro

quand λ tend vers zéro. La température dans le régime planaire est donc donnée par

l’équation (4.19).

Tplan(ω) =

 λ∫
0

RI2 sin2 (u)
2πκlu2bq

du+
∞∫

λ

RI2 sin2 (u)

2πκlu2
√

q2 +η2
du

 (4.18)

Tplan(ω)' RI2

4κlqb
(4.19)

Le modèle planaire permet de modéliser le comportement thermique de la ligne de

chauffe à haute fréquence.

Tension trois oméga

La tension trois oméga est le couplage entre la variation de la température due à

l’effet Joule et les variations de la résistance de la ligne de chauffe en fonction de la
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température. La troisième harmonique est donc donnée par l’équation (4.20).

U3(ω) =
IR′

2
〈T2(ω)〉

U3(ω) =

∞∫
0

RR′I3

4πκl (ηb)2
sin2 (ηb)√

q2 +η2
dη (4.20)

La tension trois oméga est proportionnelle au cube du courant injecté. Les modèles

de la tension trois oméga avec l’approximation linéaire et l’approximation planaire

sont donnés dans l’équation (4.21).

U3 lin(ω) =
R′RI3

4πκl

(
3
2
− γ− log(qb)

)
U3 plan(ω) =

R′RI3

8κlqb
(4.21)

La réponse dans le régime linéaire peut être réécrite en utilisant l’expression de

q =
√

2 jρcω

κ
et log(

√
jx) = log(x)

2 + iπ
4 :

U3 lin(ω) =
R′RI3

4πκl

(
3
2
− γ− log

(
b

√
2ρc
κ

)
− log(ω)

2
− iπ

4

)
(4.22)

L’expression de la réponse en tension en régime linéaire donnée dans l’équation

(4.22) permet de montrer que la pente de la tension en fonction de la fréquence dans

un graphe semi-log est inversement proportionnelle à la conductivité thermique du

substrat. Les modèles de la réponse de la partie réelle et de la partie imaginaire de

l’impédance sont tracés dans les figures 4.2a et 4.2b respectivement. Les modèles

tracés sont : le modèle linéaire, planaire et le modèle complet. La comparaison entre

les modèles permet d’illustrer les fréquences pour lesquelles chaque modèle peut être

utilisé.

Les courbes tracées dans les figures 4.2a et 4.2b montrent clairement le passage

du comportement linéaire au comportement planaire autour de 1 kHz.

4.1.3 Modèle de la mesure deux oméga

Température moyenne d’une électrode

La mesure deux oméga consiste à réaliser la mesure de la différence de tension

thermo-induite par effet Seebeck entre les deux électrodes à la surface de la couche

mince. Le dispositif présenté ici est composé d’une couche mince sur un substrat et

d’électrodes de mesure de la tension Seebeck induite par le gradient de température

imposé par l’effet Joule dans la ligne de chauffe. Une vue schématique en 3D et de
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FIGURE 4.2 – (a) Partie réelle de la troisième harmonique de la réponse électrique
d’une ligne de chauffe. (b) Partie imaginaire de la troisième harmonique de la réponse
électrique d’une ligne de chauffe.

dessus de l’échantillon utilisé pour la mesure sont données dans les figures 4.3a et

4.3b.

Substrat

Couche mince

Electrodes de mesure
2 oméga

Ligne de chauffe

Couche mince isolante

(a)

Vue de dessus

Ligne de chauffe

Couche mince isolante

Couche mince

Electrodes 
de mesure
2 oméga

2a

2a

X1
X2

2b

(b)

FIGURE 4.3 – (a) Vue schématique 3D de l’échantillon pour la mesure 2ω. (b) Vue
schématique de dessus de l’échantillon pour la mesure 2ω.

Pour s’assurer que le courant injecté dans la ligne de chauffe reste bien confiné

dans celle-ci, une couche d’isolant doit être déposée entre la couche mince à étudier

et la ligne de chauffe. Deux électrodes de mesure sont déposées directement sur la

couche mince à côté de la ligne de chauffe. La tension mesurée entre les deux élec-

trodes lorsqu’un courant alternatif parcourt la ligne de chauffe est la tension Seebeck

induite par le gradient thermique provenant de l’effet Joule dans la ligne de chauffe.

Pour simplifier le système, on suppose que le comportement thermique du système

est complètement dominé par le substrat. Cette hypothèse est vérifiée si la couche

mince, la couche isolante et les composants métalliques déposés sont de faible épais-

seur. Dans ces conditions la résolution de l’équation de la chaleur en régime harmo-
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nique est identique au cas de la mesure 3ω.

La tension est donnée par la différence de température moyenne de chacune des

deux électrodes. La température à la surface de l’échantillon est donnée par l’équation

(4.9). La température moyenne est obtenue en moyennant la température à la surface

de l’échantillon sur la surface de l’électrode. Pour une électrode centrée en xe, dont

la largeur selon x est de 2a, la température moyenne est donnée par l’équation (4.23).

Après intégration sur l’électrode, on obtient l’équation (4.24).

Te(ω) =

x=xe+a∫
x=xe−a

η=∞∫
η=0

RI2

2πκlbaη

cos(ηx)sin(ηb)√
q2 +η2

dη (4.23)

Te(ω) =

η=∞∫
η=0

RI2

4πκlbaη2
cos(ηxe)sin(ηa)sin(ηb)√

q2 +η2
dη (4.24)

Tension Seebeck

La tension Seebeck mesurée entre deux électrodes est égale au produit de la diffé-

rence de température entre les deux électrodes par la différence de coefficient Seebeck

entre le matériau composant l’électrode et la couche mince. La différence de tempéra-

ture moyenne entre deux électrodes de même taille est donnée dans l’équation (4.25).

La tension Seebeck entre les deux électrodes est le produit de la différence de tempé-

rature par la différence de coefficient Seebeck entre les matériaux des électrodes et

de l’échantillon.

∆T12(ω) =

η=∞∫
η=0

RI2 sin(ηa)sin(ηb)

2πκlbaη2
√

q2 +η2
(cos(ηx1)− cos(ηx2))dη (4.25)

∆U12(ω) =

η=∞∫
η=0

∆αRI2 sin(ηa)sin(ηb)

2πκlbaη2
√

q2 +η2
(cos(ηx1)− cos(ηx2))dη (4.26)

Le modèle donné par l’équation (4.26) permet d’étudier la réponse 2ω en fonction

des propriétés de l’échantillon. En particulier si les propriétés du substrat et de la

ligne de chauffe sont connues alors l’ajustement de la réponse par ce modèle permet

d’extraire la différence de coefficient Seebcek entre la couche mince et l’électrode.

Limite basse fréquence de la tension 2ω

Pour simplifier le modèle de la réponse 2ω nous allons considérer le comportement

asymptotique. La limite basse fréquence d’une ligne de chauffe est donnée par le

modèle linéaire. La limite basse fréquence de la tension 2ω s’obtient de la même façon

que le modèle linéaire de la méthode 3ω. Nous choisissons un paramètre λ tel que
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λ � q, λb� 1, λa� 1, λx1� 1 et λx2� 1. Dans ces conditions l’intégrale se décompose

en une intégrale entre zéro et λ plus une intégrale entre λ et l’infini. Dans l’intervalle

[0,λ ] nous approximons le numérateur par son développement limité autour de η =

0. Sur l’intervalle [λ ,∞], η > λ � q, ce qui permet de simplifier le dénominateur. La

décomposition s’écrit :

∆U12(ω)' ∆αRI2

 η=λ∫
η=0

η2x2
1−η2x2

2

4πκl
√

q2 +η2
dη +

η=∞∫
η=λ

sin(ηa)sin(ηb)
2πκlbaη3 (cos(ηx1)− cos(ηx2))dη


(4.27)

Le calcul de l’intégrale sur [0,λ ] tend vers zéro quand q et η tendent vers zéro avec

λ � q :

η=λ∫
η=0

η2x2
1√

q2 +η2
dη =

x2
1

2

[
η

√
q2 +η2−q2 ln

(√
q2 +η2 +η

)]λ

0
→ 0 (4.28)

L’intégrale sur [λ ,∞] s’écrit :

η=∞∫
η=λ

sin(ηa)sin(ηb)cos(ηx1)

baη3 dη =

[
(a+b+ x1)

2

8ab
Ci((a+b+ x1)η)+

(a+b− x1)
2

8ab
Ci((a+b− x1)η)

−(a−b− x1)
2

8ab
Ci((a−b− x1)η)− (a−b+ x1)

2

8ab
Ci((a−b+ x1)η)

+cos((a+b+ x1)η)+ cos((a+b− x1)η)− cos((a−b− x1)η)− cos((a−b+ x1)η)

−a+b+ x1

8abη
sin((a+b+ x1)η)− a+b− x1

8abη
sin((a+b− x1)η)

+
a−b− x1

8abη
sin((a−b− x1)η)+

a−b+ x1

8abη
sin((a−b+ x1)η)

]∞

λ

(4.29)

avec Ci la fonction cosinus intégrale, définie lors du calcul de la réponse 3ω

dans l’approximation du calcul linéaire. À l’infini tous les termes de l’équation (4.29)

convergent vers zéro. Le comportement asymptotique pour λ → 0 s’écrit :
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η=∞∫
η=λ

sin(ηa)sin(ηb)cos(ηx1)

baη3 dη '

−

[
(a+b+ x1)

2

8ab
(ln((a+b+ x1)λ )+ γ)+

(a+b− x1)
2

8ab
(ln((a+b− x1)λ )+ γ)

−(a−b− x1)
2

8ab
(ln((a−b− x1)λ )+ γ)− (a−b+ x1)

2

8ab
(ln((a−b+ x1)λ )+ γ)

−(a+b+ x1)
2

8ab
− (a+b− x1)

2

8ab
+

(a−b− x1)
2

8ab
+

(a−b+ x1)
2

8ab

]
(4.30)

Les termes en cosinus s’annulent mutuellement. Les termes en sinus et cosinus

intégral sont remplacés par leurs comportements asymptotiques respectifs. On utilise

ensuite la relation : (a+b+ x1)
2+(a+b− x1)

2−(a−b− x1)
2−(a−b+ x1)

2 = 8ab. L’intégrale

s’écrit alors :

η=∞∫
η=λ

sin(ηa)sin(ηb)cos(ηx1)

baη3 dη '−(a+b+ x1)
2

8ab
ln(a+b+ x1)

−(a+b− x1)
2

8ab
ln(a+b− x1)+

(a−b− x1)
2

8ab
ln(a−b− x1)

+
(a−b+ x1)

2

8ab
ln(a−b+ x1)− γ +1− ln(λ ) (4.31)

Cette intégrale s’écrit de la même façon pour le terme en x2. La soustraction du

terme en x1 par le terme en x2 donne :

η=∞∫
η=λ

sin(ηa)sin(ηb)cos(ηx1)

baη3 dη '

[
−(a+b+ x)2

8ab
ln(a+b+ x)− (a+b− x)2

8ab
ln(a+b− x)

+
(a−b− x)2

8ab
ln(a−b− x)+

(a−b+ x)2

8ab
ln(a−b+ x)

]x=x1

x=x2

(4.32)

Le modèle ainsi que la limite basse fréquence sont tracés dans la figure 4.4. Le

trait plein représente la limite basse fréquence de la réponse. La ligne discontinue

et le pointillé représentent la réponse en phase et la réponse en quadrature respec-

tivement. L’allure de la réponse suit dans les grandes lignes la réponse d’un filtre

passe-bas. Les réponses en phase et en quadrature tendent vers zéro à haute fré-

quence. À basse fréquence la réponse en quadrature tend vers zéro tandis que la

réponse en phase tend vers la valeur donnée dans l’équation (4.32).
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FIGURE 4.4 – Courbes théoriques de la réponse 2ω. La limite de la réponse en phase
à basse fréquence est tracée en trait plein. La réponse en phase en fonction de la
fréquence est tracée avec une ligne discontinue. La réponse en quadrature en fonction
de la fréquence est tracée en pointillés.

Une différence importante entre la réponse d’un passe-bas du premier ordre et la

réponse représentée dans la figure 4.4 est le rapport entre l’amplitude du pic de la

réponse en phase et l’amplitude de la réponse en quadrature. Pour un filtre passe-

bas du premier ordre ce rapport vaut 1/2 tandis que pour la réponse 2ω ce rapport

semble proche de 4. L’utilisation d’un modèle de circuit équivalent ne semble donc

pas adaptée pour étudier la réponse du système en fonction de la fréquence.

4.2 Mesure deux et trois oméga

Dans cette section nous allons présenter les échantillons et les dispositifs utilisés

pour effectuer les mesures deux et trois oméga, ainsi que les résultats expérimentaux

obtenus avec ces méthodes. Nous avons utilisé la mesure 3ω sur deux échantillons

différents : un substrat de STO et un échantillon de silicium poreux provenant de

l’Université de Tours. La mesure deux oméga présentée dans cette section est obtenue

sur une couche mince de LSMO déposé par PLD sur un substrat de STO.

4.2.1 Dimensionnement et fabrication des dispositifs

Dispositif pour les mesures deux et trois oméga

Nous avons choisi de concevoir un dispositif commun pouvant être utilisé simulta-

nément pour les mesures 2ω et les mesures 3ω. Ce dispositif est donc composé d’une

ligne de chauffe pour l’excitation de la mesure 2ω qui peut aussi servir pour réali-

ser la mesure 3ω. Des électrodes sont placées sur le côté de la ligne de chauffe pour

la mesure 2ω. La largeur de la ligne de chauffe va indiquer la gamme de fréquence

qui pourra être utilisée pour réaliser la mesure de la conductivité thermique dans

le régime linéaire. La longueur de la ligne de chauffe doit être la plus grande pos-
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sible pour permettre l’approximation du régime linéaire. Dans le cas d’une mesure en

régime planaire une largeur de ligne de chauffe plus grande devra être utilisée. Un

niveau d’isolant électrique est aussi inclus dans le design du dispositif, pour isoler

électriquement la ligne de chauffe et les arrivées électriques de la couche mince.

(a)

620μm

10μm

150μm10μm

30μm

(b)

FIGURE 4.5 – (a) Plan du dispositif. (b) Zoom du plan du dispositif avec les dimensions
des électrodes et de la ligne de chauffe.

Le plan général du dispositif est donné dans la figure 4.5a. La couche métallique

servant à la fois pour la ligne de chauffe et les contacts électriques est représentée

en rouge, l’isolant électrique est en vert tandis que la couche mince déposée sur

le substrat est représentée en gris. Le dispositif que nous utilisons est adapté aux

dimensions des substrats de STO utilisés (5 mm×5 mm). Il est composé de deux lignes

de chauffe et de 12 contacts électriques servant à la mesure 2ω. Les connexions avec

l’instrument de mesure se font sur les carrés métalliques (en rouge) situés sur le

pourtour de l’échantillon. Les connexions entre les contacts électriques avec la couche

mince (située au centre du dispositif) sont composées de lignes métalliques isolées

électriquement de la couche mince par l’isolant électrique. Ainsi les dimensions et les

distances entre les électrodes peuvent être choisies de manière très précise lors du

design du dispositif.

L’utilisation de contacts déportés pour les électrodes de mesure 2ω permet aussi

d’obtenir des électrodes de petites dimensions (10 µm×10 µm). Les dimensions des dif-

férents éléments composant le dispositif sont données dans la figure 4.5b. La largeur

de la ligne de chauffe est de 10 µm. La distance entre la ligne de chauffe et le pre-

mier contact est de 30 µm. Les distances successives avec les contacts suivant sont de

150 µm.
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Échantillon de silicium poreux

Le silicium poreux est un matériau fabriqué depuis les années 60 par attaque

électrochimique de silicium cristallin dans de l’acide fluorhydrique [92, 93]. Les di-

mensions des pores varient entre 1 nm et 100 nm selon les conditions de fabrication

du matériau. Les pores modifient de manière importante les propriétés du matériau,

en particulier l’augmentation de la taille du gap induit des propriétés optiques et

électriques différentes [94]. Les propriétés thermiques du matériau sont elles aussi

profondément modifiées par la présence des pores. La conductivité du silicium po-

reux, mesurée par la méthode 3ω, dépend de sa porosité avec des valeurs jusqu’à

cinq ordres de grandeur plus faibles que la conductivité thermique du silicium cris-

tallin [95]. La réduction de la conductivité thermique étant en partie imputée à la

diminution du libre parcours moyen des phonons dans le matériau, une réduction

de la taille des pores permet de réduire la conductivité thermique [96]. Ce matériau

du fait de sa faible conductivité thermique devient intéressant pour des dispositifs

thermoélectriques.

L’équipe de Jérôme Wolfman de l’université de Tours, qui a acquis une certaine

expérience avec le silicium poreux [97], a monté un projet pour l’utilisation du sili-

cium poreux comme substrat pour des générateurs thermoélectriques flexibles. Étant

donné que dans ce cadre l’évaluation de la conductivité thermique du matériau est

nécessaire, nous avons obtenu un échantillon de silicium poreux afin d’en évaluer sa

conductivité thermique par la méthode trois oméga. L’échantillon étudié est constitué

d’un film de 50 µm de silicium poreux sur un substrat de silicium cristallin.

Couche mince de LSMO sur STO

Le manganite de lanthane dopé au strontium (LSMO) est un oxyde de formule

La1−xSrxMgO3 généralement étudié pour son application en spintronique. Dans l’équipe

OXIDE, ce matériau est déposé par ablation laser pulsée (PLD) sur des substrats

de STO. Les substrats utilisés ont été achetés chez Crystec et ont pour dimensions

5× 5 mm. Le dépôt de LSMO par PLD sur des substrats permet, selon les conditions

de dépôt, d’obtenir des films minces épitaxiés.

Fabrication des micro dispositifs en salle blanche

Les dispositifs de mesure pour les mesures 2 et 3ω sont fabriqués dans la salle

blanche du C2N. La fabrication de ces dispositifs peut être décomposée en deux par-

ties. La première partie consiste à fabriquer les structures isolantes permettant de

séparer électriquement les structures métalliques de la couche mince que l’on sou-

haite étudier par la méthode 2ω. Dans la deuxième partie de la micro fabrication, nous

fabriquons les structures métalliques. Les deux étapes de fabrication, des structures
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isolantes et des structures métalliques, sont réalisées avec les mêmes procédés.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

(i) (j) (k) (l)

FIGURE 4.6 – Étapes de micro fabrications en salle blanche. (a) Couche mince sur
substrat avant les étapes de salle blanche. (b) Dépôt de la résine. (c) Lithographie
avec le premier masque définissant les structures isolantes. (d) Développement de
la résine. (e) Dépôt par pulvérisation de la couche isolante. (f) Lift off. (g) Deuxième
dépôt de résine. (h) Deuxième lithographie avec le deuxième masque définissant les
structures métalliques. (i) Développement de la résine. (j) Dépôt par pulvérisation de
la couche métallique. (k) Lift off. (l) Photo du dispositif après les étapes de micro
fabrication.

Les étapes de micro fabrication en salle blanche sont représentées dans la figure

4.6. La première étape consiste à déposer la résine photosensible sur l’échantillon.

Cette étape est représentée dans la figure 4.6b. La résine utilisée est AZ5214, elle

est déposée par tournette (spin-coating) à 6000 tours par minute, permettant d’obte-

nir une couche d’environ un micromètre d’épaisseur. Cette couche est homogène en

épaisseur sur la plus grande partie de l’échantillon, excepté aux bords où des bour-

relets caractéristiques de cette méthode de dépôt sont visibles. Cette étape de dépôt

est immédiatement suivie d’un recuit à 110 ◦C pendant 90 secondes. L’étape de litho-

graphie optique des motifs isolants représentés dans la figure 4.6c est obtenue dans

un aligneur MJB4 de Suss MicroTec et un masque en chrome. La résine utilisée étant

positive réversible, l’étape d’inversion est nécessaire pour enlever la résine non expo-
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sée. L’étape d’inversion consiste en un recuit à 120 ◦C pendant 120 secondes et d’une

exposition de la résine sans masque pendant 50 secondes. Suite à cette étape, l’échan-

tillon est développé dans une solution d’AZ400K (1 : 4). Le résultat du développement

est donné dans la figure 4.6d. Une couche isolante de nitrure de silicium est alors

déposée dans un bâti de dépôt par pulvérisation cathodique radiofréquence. Le lift off

à l’acétone est représenté par le passage de la figure 4.6e à 4.6f. Une couche isolante

est alors présente sur les parties de l’échantillon à protéger, qui correspondent aux

motifs du masque et donc aux régions non insolées par l’étape de lithographie. Ces

étapes sont ensuite répétées pour fabriquer les motifs métalliques comme représentés

dans les figures 4.6g à 4.6k. Une photo du dispositif est donnée dans la figure 4.6l.

On reconnait aisément le motif des pistes métalliques représenté dans la figure 4.5a.

La couche en nitrure de silicium est difficilement visible étant donné qu’il s’agit d’un

matériau transparent. Des connexions électriques sont ajoutées par micro soudure

de fils métalliques. L’échantillon est collé sur un circuit imprimé (PCB) permettant de

réaliser la connexion avec les instruments de mesure.

4.2.2 Mesure trois oméga

Mesure trois oméga sur STO

Nous avons utilisé un substrat de STO pour vérifier le bon fonctionnement de

notre dispositif expérimental de mesure. Pour vérifier la stabilité de notre dispositif

expérimental, nous avons mesuré l’échantillon avec deux amplitudes de courant diffé-

rentes. La ligne de chauffe en platine de longueur 575 µm a une résistance ohmique de

134 Ω. Le coefficient TRC (temperature coefficient of resistance) qui a été retenu pour

le platine est R′
R = 0,4 % qui est la valeur du platine massif. L’amplitude des courants

utilisés sont 6,4 mA et 5,1 mA. L’ajustement de la mesure par le modèle linéaire, dans

la gamme de fréquence dans laquelle la réponse du système se comporte suivant le

modèle linéaire, permet de calculer la conductivité thermique. Les résultats expéri-

mentaux et de l’ajustement des courbes par le modèle linéaire sont représentés dans

la figure 4.7. L’allure de la courbe fait clairement apparaitre le régime linéaire sous la

forme d’une droite en échelle semi-log, entre 1 Hz et 1 kHz.

À haute fréquence une déviation non prévue par le modèle est observée. Cette

déviation provient de la réponse de l’électronique de mesure et non de la réponse

thermique du système. Notre dispositif expérimental ne permet pas de monter à suf-

fisamment haute fréquence pour observer la transition entre le régime linéaire et

le régime planaire. Les basses fréquences font elles aussi apparaitre une déviation

par rapport au modèle. Cette déviation est attribuée au modèle qui fait l’hypothèse

d’un substrat semi-infini, ce qui n’est pas le cas. À suffisamment basse fréquence, la

longueur de pénétration thermique dans le substrat devient plus grande que les di-

mensions du substrat. Dans ces conditions les approximations utilisées ne sont plus
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FIGURE 4.7 – Mesure 3ω sur un substrat de STO.

vérifiées si bien qu’une déviation par rapport au modèle est attendue.

Dans la région intermédiaire, entre 1 Hz et 1 kHz la courbe expérimentale est ajus-

tée par le modèle linéaire. La conductivité thermique extraite varie entre 11,6 WK−1m−1

et 12,0 WK−1m−1. Ces valeurs sont équivalentes aux valeurs de la conductivité ther-

mique du STO à température ambiante mesurées dans d’autres travaux [98]. La faible

dispersion des résultats obtenues montre la bonne qualité de la méthode 3ω pour dé-

terminer la conductivité thermique.

Mesure trois oméga sur PSI

Les échantillons de silicium poreux sont caractérisés avec une ligne de chauffe de

40 Ω de longueur 1,4 mm. L’amplitude du courant injecté au cours de la mesure est de

28 mA. La tension 3ω mesurée en fonction de la fréquence est tracée dans la figure 4.8

dans un graphe semi-log. On observe un plateau à basse fréquence et une droite à

haute fréquence. Le comportement à haute fréquence correspond au régime linéaire

dans le film de 50 µm de silicium poreux. À basse fréquence la longueur de pénétra-

tion thermique est plus grande que l’épaisseur du silicium poreux. Le comportement

thermique du système est alors influencé par le substrat en silicium sur lequel est

déposée la couche de silicium poreux.

L’ajustement de la courbe dans la région haute fréquence permet d’estimer la

conductivité thermique du silicium poreux. La conductivité thermique calculée est

de 1,1 W.K−1.m−1. Les valeurs de conductivité thermique mesurées dans la littérature

sur du silicium poreux varient selon la porosité du matériau [95]. La valeur estimée

par notre mesure semble être du bon ordre de grandeur.

La mesure que nous présentons permet aussi de montrer que la méthode 3ω per-

met de calculer la conductivité thermique d’un film déposé sur un substrat à condition

qu’aux fréquences de mesure la longueur de pénétration thermique soit inférieure à

l’épaisseur du film. L’analyse en régime linéaire n’est évidemment possible que si la

largeur de la ligne de chauffe est inférieure à la longueur d’onde thermique, et donc
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FIGURE 4.8 – Mesure 3ω sur un substrat de Silicium poreux.

inférieure à l’épaisseur du substrat. Pour le film de silicium poreux de 50 µm avec une

ligne de chauffe de 10 µm de largeur, cette analyse est possible.

4.2.3 Mesure deux oméga

Mesure avec une couche mince de LSMO

Le dispositif présenté dans la figure 4.5a permet de réaliser la mesure du coeffi-

cient Seebeck d’un film mince de LSMO déposé sur le substrat de STO. Le principe

de la mesure consiste tout comme la mesure 3ω à injecter un courant alternatif de

fréquence variable dans la ligne de chauffe. La mesure du signal 2ω, contrairement

au signal 3ω, est obtenue par l’analyse de la tension entre deux électrodes déposées

directement sur le film mince. Les cinq configurations différentes qui ont été utilisées

pour la mesure 2ω sont représentées dans la figure 4.9a. La réponse en tension dé-

pend de la distance respective des électrodes avec la ligne de chauffe. Ces distances

sont notées x1 et x2 dans le modèle de la réponse 2ω donnés dans l’équation (4.26).
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FIGURE 4.9 – (a) Vue schématique des connexions pour les mesures 2ω. (b) Résultats
expérimentaux pour la mesure de la partie réelle de la tension 2ω.
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La tension mesurée est donnée dans la figure 4.9b pour les cinq configurations

différentes. Selon la configuration des électrodes, l’allure de la courbe change. Les

distances entre la ligne de chauffe et les électrodes sont résumées dans le tableau

4.1. Pour les mesures 1, 2 et 3, la première électrode est située à la même distance et

donc les réponses à haute fréquence sont identiques. Les courbes divergent à basse

fréquence lorsque la longueur d’onde thermique est suffisamment grande et que l’ex-

citation thermique atteint la deuxième électrode. Pour la mesure 2, la deuxième élec-

trode est la plus proche de la ligne de chauffe ce qui explique la séparation entre

les mesures 1,2 et 3 vers 20 Hz. À cette fréquence on observe aussi un changement

dans les courbes des réponses 4 et 5 provenant aussi de l’influence de l’excitation

thermique au niveau de l’électrode située à 180 µm de la ligne de chauffe.

numéro mesure 1 2 3 4 5
x1 30 µm 30 µm 30 µm 180 µm 180 µm
x2 480 µm 180 µm 450 µm 480 µm 450 µm

TABLE 4.1 – Valeurs des distances des électrodes à la ligne de chauffe pour les diffé-
rentes configurations

En prenant en compte les dimensions du dispositif avec les propriétés du substrat,

il est possible d’extraire le coefficient Seebeck des courbes présentées dans la figure

4.9b.

Calcul du coefficient Seebeck du LSMO

Le modèle utilisé pour ajuster les mesures 2ω est donné par l’équation (4.26).

Les dimensions du dispositif, la conductivité thermique du substrat ainsi que les

propriétés de la ligne de chauffe sont des données connues. L’ajustement du modèle

se fait donc par l’ajustement de deux inconnues : la différence de coefficient Seebeck

(∆α) entre le film mince (LSMO) et le métal des électrodes (platine) et la capacité

calorifique volumique du substrat (cV ). Les mesures présentées dans la figure 4.9b

sont ajustées et l’ajustement par le modèle est représenté dans la figure 4.10a. On

observe un bon ajustement des points expérimentaux par le modèle, quelle que soit

la configuration des électrodes utilisée.

Les paramètres d’ajustement par le modèle sont donnés dans le tableau 4.2. La

dispersion des résultats sur la différence de coefficient Seebeck est faible, avec des

valeurs comprises entre 2,26 µVK−1 et 2,32 µVK−1. La dispersion sur les valeurs de

la capacité calorifique volumique est plus grande avec des valeurs comprises entre

3,7 MJm−3 et 4,1 MJm−3.

Les dispersions de ∆α et cV constatées sur les différentes mesures sont compatibles

avec l’analyse par rééchantillonnage Monte-Carlo présentée dans la figure 4.10b.

D’après l’analyse Monte-Carlo effectuée sur la mesure 1, la dispersion de l’ajuste-

ment est d’environ 1 % pour ∆α et de 6 % pour cV . Pour obtenir la valeur du coefficient
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FIGURE 4.10 – (a) Mesure et ajustement de la réponse 2ω sur un film mince de LSMO.
(b) Résultat du rééchantillonnage Monte Carlos

numéro
mesure 1 2 3 4 5

∆α 2,32 µVK−1 2,26 µVK−1 2,28 µVK−1 2,31 µVK−1 2,26 µVK−1

cV 4,1 MJm−3 3,7 MJm−3 3,9 MJm−3 3,8 MJm−3 3,7 MJm−3

TABLE 4.2 – Valeurs d’ajustement

Seebeck du LSMO, il convient de corriger le résultat obtenu par le coefficient Seebeck

du platine. Le coefficient Seebeck du platine est donné en fonction de la température

dans [99]. La différence de coefficient Seebeck mesurée est αPt −αLSMO. En prenant

αPt = −5 µVK−1 à température ambiante, on obtient αLSMO = −8,3 µVK−1. Cette valeur

est comparable aux valeurs mesurées dans la littérature [100] pour des mesures de

coefficient Seebeck dans le plan.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté un dispositif combinant la mesure trois

oméga pour caractériser les propriétés thermiques du substrat et la mesure du co-

efficient Seebeck par une méthode deux oméga. L’utilisation d’un dispositif unique

permet d’extraire la conductivité thermique du substrat, par la méthode trois oméga,

qui est nécessaire à l’analyse des courbes deux oméga permettant d’extraire le coeffi-

cient Seebeck à partir d’un seul dispositif.

Nous avons commencé par présenter les modèles thermiques et électriques utilisés

pour ajuster les courbes expérimentales. Le modèle trois oméga présenté est le modèle

développé par Cahill [53] obtenu par résolution de l’équation de la chaleur en régime

harmonique. De manière très similaire nous avons obtenu le modèle de la réponse

deux oméga. Dans la deuxième partie du chapitre, nous décrivons les échantillons

qui ont été étudiés, la fabrication du dispositif de mesure ainsi que les résultats expé-
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rimentaux obtenus. Les résultats obtenus démontrent le bon accord entre le modèle

et l’expérience ainsi que bonne sensibilité de la méthode deux oméga pour la mesure

du coefficient Seebeck.
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Mesure des effets Seebeck de spin
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Le couplage entre le flux de chaleur et un flux de particule décrit dans le chapitre 1

par le formalisme d’Onsager s’étend au-delà de la thermoélectricité. En particulier le

couplage entre le flux de chaleur et le flux de spin fait apparaitre des effets équivalents

aux effets Peltier et Seebeck appelés effets Seebeck de spin et Peltier de spin. L’effet

Peltier de spin correspond à un flux de chaleur associé à un flux de spin tandis que

l’effet Seebeck de spin décrit un flux de spins induit par un flux de chaleur. Dans

la première partie de ce chapitre, nous allons décrire les effets de couplage entre

le flux de chaleur et le flux de spin présents dans le système YIG-Pt (grenat de fer

et d’yttrium - platine). Dans la deuxième partie, nous présenterons une description

des réponses thermiques et électriques du système YIG-Pt en régime harmonique.

Plus particulièrement nous allons montrer qu’il est possible d’extraire une réponse

électrique dans la piste de platine qui soit compatible avec le couplage entre le flux de

magnons et la chaleur au sein de la couche de YIG.
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5.1 Couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur

Le couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur est présent dans un système

possédant des propriétés magnétiques. Les courants de spin sont possibles aussi bien

dans des matériaux conducteurs électriques que dans les isolants électriques. Dans

un matériau conducteur électrique, le courant de spin est transporté par les électrons

et/ou les magnons, les magnons étant les quasi-particules associées à des ondes de

spin. Dans un isolant électrique, seuls les magnons sont responsables du courant de

spin.

5.1.1 Courant de spin

Courant de spin associé aux électrons.

Les électrons étant des particules de spin 1/2, un flux d’électrons induit un cou-

rant de spin. Chaque électron transporte en plus d’une quantité de charges −e un

moment de spin, qui peut être parallèle au champ magnétique local (spin ↑ ou 1/2)

ou antiparallèle (spin ↓ ou -1/2). Dans un milieu non magnétique, les spins des élec-

trons sont répartis de manière aléatoire et le flux de moment de spin associé à un

courant d’électrons est nul. Dans le cas d’un métal ferromagnétique les électrons de

spin ↑ et ↓ présentent des propriétés de transport différentes si bien que le courant

d’électron sera polarisé en spin.

(a) (b) (c)

FIGURE 5.1 – Représentation schématique d’un courant de charge sans courant de
spin (a) d’un courant de spin et de charge (b) et d’un courant de spin sans courant
net de charge (c).

Dans la figure 5.1 nous avons représenté trois configurations possibles du cou-

plage entre le courant de spin et le courant de charge par les électrons. Dans la figure

5.1a autant d’électrons ↑ que ↓ parcourent le système dans le même sens. Le courant

de spin est alors nul et le courant de charge est non nul. Dans la figure 5.1b tous les

électrons ont la même polarisation en spin. Dans cette situation nous avons simulta-

nément un courant de charge et de spin. Dans la figure 5.1c autant d’électrons ↑ que

↓ parcourent le système dans des sens opposés. Le courant de charge net est donc

nul tandis que le courant de spin est non nul.
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Les propriétés de transport pouvant être différentes dans le cas des électrons pola-

risés ↑ et ↓ leurs coefficients Peltier et Seebeck vont aussi être différents. Si la quantité

de chaleur transportée par les électrons ↑ et ↓ est différente, alors selon la polarisation

en spin du courant d’électrons le coefficient Peltier sera différent. Dans la configura-

tion représentée dans la figure 5.1a le coefficient Peltier est le coefficient Peltier moyen

Π = (Π↑+Π↓)/2. Dans le cas de la figure 5.1b le coefficient Peltier est le coefficient Pel-

tier des électrons polarisés ↑ : Π = Π↑. Dans le dernier cas présenté dans la figure 5.1c

le coefficient Peltier est : Π = (Π↑−Π↓)/2. Ce dernier cas est particulier puisqu’il s’agit

d’un effet Peltier sans courant de charge, et donc il s’agit du couplage entre le flux

de chaleur et un courant de spin pur, ce qui correspond aussi au couplage que l’on

obtient avec les magnons.

Courant de spin associé aux magnons.

Les quasi-particules appelées magnons sont des bosons de spin 1 apparaissant

dans les matériaux ferromagnétiques en dessous de la température de Curie, et

dans les matériaux antiferromagnétiques en dessous de la température de Néel. Les

magnons sont les particules associées aux ondes de spin provenant de la propaga-

tion d’une perturbation de l’ordre magnétique dans un matériau. Il existe un sous-

domaine de la spintronique appelée magnons spintronique [101] dont l’objectif est

d’utiliser ces quasi-particules. L’utilisation des magnons permettrait de transporter

et de traiter de l’information sans produire d’effet Joule étant donné qu’ils peuvent

être manipulés en l’absence de courant de charge.

Magnons JS 

FIGURE 5.2 – Représentation schématique de la propagation d’une onde de spin ou
magnon.

Dans la figure 5.2 nous avons représenté schématiquement la propagation d’une

onde de spin associée à un courant de spin JS. Dans un système isolant électrique, les

courants de spin ne peuvent pas être transportés par les électrons. Dans ces condi-

tions les magnons sont les seules particules qui participent au courant de spin. Un

matériau couramment employé pour étudier le transport des magnons est le grenat

de fer et d’yttrium (ou YIG pour Yttrium Iron Garnet) [102] que nous avons utilisé
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comme système modèle pour notre étude.

Effets Hall de spin

Pour interagir avec ces courants de spin, il est possible d’utiliser les effets Hall de

spin et Hall de spin inverse. Ces effets, qui ont été décrits théoriquement au début des

années 70 [103], décrivent le couplage entre un courant de charge et un courant de

spin dans un matériau non magnétique. L’article de revue [104] donne une description

plus complète de ces effets et de leurs origines. Étant donné que le dispositif que nous

avons utilisé pour caractériser un échantillon de YIG fait apparaitre ces effets, nous

allons en faire une description succincte.

Je

JS

(a)

Je

Pt YIG

JS

(b)

FIGURE 5.3 – (a) Représentation schématique des effets Hall de spin et Hall de spin
inverse. (a) Représentation schématique des effets Hall de spin et Hall de spin inverse
dans le système YIG-Pt.

L’effet Hall de spin décrit la formation d’un flux de spin perpendiculairement au

flux d’électron injecté dans le matériau. L’effet Hall de spin inverse décrit l’effet réci-

proque : la formation d’un flux d’électron lorsqu’un flux de spin est injecté dans le

système. Ce couplage est schématisé dans la figure 5.3a où Je est la densité de cou-

rant d’électrons. Horizontalement on observe un flux de spin JS donné par la flèche

jaune et verticalement on observe un flux d’électron Je décrit par la flèche verte.

Une vue schématique de ces effets dans le système YIG/Pt est donnée dans la

figure 5.3b. L’effet Hall de spin dans le platine induit un flux de spin perpendiculaire

au flux d’électrons injecté. Ce flux de spin induit traverse l’interface Pt/YIG créant un

flux de spin dans le YIG transporté par les magnons. Cet effet permet donc de créer

un flux de magnons dans le YIG. L’effet Hall de spin inverse apparait quand un flux de

spin transporté par les magnons dans le YIG traverse l’interface YIG/Pt et se propage

dans le platine induisant un flux d’électron perpendiculairement au flux de spin. Ce

couplage entre le flux de spin Js et le flux de charges Je est modélisé par la relation :
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Je =
2e
h̄

ΘSHJs (5.1)

Avec e la charge de l’électron, h̄ la constante de Planck réduite et ΘSH l’angle Hall de

spin qui dépend des matériaux et de l’épaisseur de la couche métallique. Les résultats

de la littérature [105, 106] montrent qu’il existe une épaisseur optimale, qui dépend

du métal utilisé, pour observer ces effets : elle est de l’ordre de grandeur de quelques

nanomètres. Cette dépendance de l’amplitude du couplage en fonction de l’épaisseur

de la couche métallique provient de la distance de diffusion des spins dans le métal.

5.1.2 Couplage spin-chaleur

Effets thermoélectriques en présence d’un champ magnétique

Pour étudier les effets de couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur,

l’échantillon est soumis à un champ magnétique, ce qui ajoute des effets de cou-

plage supplémentaire. En particulier on voit apparaitre des effets transverses, pour

lesquels les grandeurs couplées sont mesurées selon des axes perpendiculaires. C’est

par exemple le cas de l’effet Hall, pour lequel une tension perpendiculaire au flux

d’électron est mesurée en présence d’un champ magnétique. En particulier on voit ap-

paraitre les effets Nernst et Ettingshausen décrivant le couplage entre un flux d’élec-

trons et un flux de chaleur perpendiculaires en présence d’un champ magnétique. Ces

effets sont étudiés dans le cadre de l’étude du transport dans les matériaux [107].

B

E

Je

(a)

B

JQ / ∇T

Je / E

(b)

FIGURE 5.4 – (a) Représentation schématique de l’effet Hall. (a) Représentation sché-
matique de l’effet Nernst.

Une représentation schématique des effets Hall et Nernst-Ettingshausen est don-

née dans les figures 5.4a et 5.4b. L’effet Nernst est l’apparition d’un champ électrique

induit par un gradient thermique et un champ magnétique orthogonaux. L’effet com-

plémentaire, l’effet Ettingshausen correspond à l’apparition d’un flux de chaleur par
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un courant électrique et un champ magnétique orthogonaux. Ces effets ne dépendent

pas des propriétés de spin de l’électron, ils ne sont donc pas considérés comme des

effets provenant du couplage spin-chaleur.

Relations de couplage spin-chaleur

Les relations de couplage, en présence d’un courant polarisé en spin, décrites par

Uchida [108] sont obtenues en considérant des propriétés de transport différentes

pour les électrons de spin ↑ et ↓. Dans ce modèle les flux de charges Jc et de spin Js

sont donnés par :

Jc =
1
e
∇
(
σ↑µ↑+σ↓µ↓

)
+
(
σ↑α↑+σ↓α↓

)
(−∇T ) (5.2)

Js =
1
e
∇
(
σ↑µ↑−σ↓µ↓

)
+
(
σ↑α↑−σ↓α↓

)
(−∇T ) (5.3)

σ↑, σ↓, α↑, α↓, µ↑ et µ↓ sont les conductivités électriques, coefficients Seebeck et

potentiels électrochimiques des électrons de spin ↑ et ↓ respectivement. En ajoutant

le flux de chaleur JQ on obtient un couplage entre les trois flux Jc, Js et JQ avec les

potentiels T , µ↑ et µ↓. Cette description associée à l’équation de Valet–Fert [109] permet

de calculer les valeurs des potentiels µ↑ et µ↓ en fonction du gradient thermique ∇T .

Un modèle similaire est présenté par Yu [110] avec J↑ et J↓ les flux respectifs des

électrons polarisés en spin ↑ et ↓ :


JQ

J↑

J↓

=
1
q2


q2T

(
κ

T +q
(

σ↑α
2
↑ +σ↓α

2
↓

))
qT σ↑α↑ qT σ↓α↓

qσ↑α↑ σ↑ σ↑↓

qσ↓α↓ σ↑↓ σ↓



−∇T

−∇µ↑

−∇µ↓

 (5.4)

Avec κ la conductivité thermique du milieu, q =−e la charge de l’électron et σ↑↓ le

coefficient de mélange de spins. La relation entre les flux J↑, J↓, Js et Jc donnée dans

les deux modèles dans le cas où l’on néglige le mélange de spins σ↑↓ = 0 est :

Js = J↑−J↓

Jc = J↑+J↓ (5.5)

La matrice de l’équation (5.4) fait clairement apparaitre des expressions similaires

à la matrice du couplage thermoélectrique donnée dans le premier chapitre par l’équa-

tion (1.30).

Dans la littérature on trouve aussi une autre formulation du couplage entre le flux

de spin et le flux de chaleur. La description du couplage entre le flux de spin et le flux
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de chaleur par Johnson [111] prend aussi la forme d’un couplage entre trois flux. Les

trois flux considérés sont : le flux de chaleur, le flux de charge et le flux de spin. Ce

modèle suppose un milieu conducteur électrique dans lequel les électrons participent

au flux de spin. Le couplage entre les trois flux est exprimé sous la forme d’une

matrice carrée de dimension trois qui décrit les relations entre les flux de charge Jq, de

chaleur JQ et de moment magnétique JM avec le gradient du potentiel électrique ∇V ,

le gradient de la température ∇T et le gradient du potentiel d’aimantation ∇(−H∗).

L’expression du potentiel de magnétisation obtenue dans [111] est :

−H∗ =
M −M0

χ
−H (5.6)

M est la densité de moment magnétique, M0 est la densité de moment magné-

tique à champ nul, χ est la susceptibilité magnétique du milieu et H est le champ

magnétique appliqué. Il s’agit du potentiel associé à la force qui s’applique sur les di-

pôles magnétiques [112] induisant un flux JM de moments magnétiques. Le couplage

s’écrit alors :


Jq

JQ

JM

=


Lqq LqQ LqM

LQq LQQ LQM

LMq LMQ LMM




∇V

∇T

∇(−H∗)

 (5.7)

L’expression des coefficients de la matrice dans le cas d’un métal ferromagnétique

est donnée par Johnson [111]. Les matrices données dans les équations (5.7) et (5.4)

donnent deux représentations différentes du couplage entre le flux de charge, le flux

de spin et le flux de chaleur dans un métal ferromagnétique. Dans le premier cas nous

voyons apparaitre de manière explicite le potentiel associé aux moments magnétiques

H∗, lequel est caché dans le deuxième cas dans les expressions des potentiels électro-

chimiques µ↑ et µ↓ associés aux électrons de spin ↑ et ↓.

Pour obtenir une description plus complète de ce couplage, on peut se référer

aux travaux de Boona et Yu [110,113] dans lesquels sont décrits les différents effets

induits par la présence d’un champ magnétique et par le transport de spin. Dans la

suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser au couplage entre le flux de chaleur

et le flux de magnons dans un isolant électrique. Le transport couplé se simplifie alors

sous la forme d’un couplage entre deux flux, et un grand nombre d’effets ne sont pas

présents du fait de l’absence de courant électrique.
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5.1.3 Le système Pt/YIG

Description du système Pt/YIG

Le système Pt/YIG utilisé comme système modèle est constitué d’une couche de

YIG d’épaisseur 15,6 µm sur un substrat de GGG (grenat de gadolinium-gallium). Le

substrat a pour dimensions latérales 5×7 mm, la couche de YIG est déposée par épi-

taxie liquide au laboratoire STICC de Brest par Jamal BEN YOUSSEF.

GGG

YIG

Pt

FIGURE 5.5 – Représentation schématique du dispositif YIG/Pt utilisé pour étudier le
couplage spin-chaleur.

Une vue schématique du micro dispositif utilisé pour effectuer la mesure des effets

de couplage spin-chaleur dans le YIG est représentée dans la figure 5.5. La couche de

platine est déposée par pulvérisation cathodique dans la salle blanche du C2N. Les

étapes de lithographie permettant d’obtenir la ligne de chauffe sont discutées dans le

chapitre 4. L’épaisseur de la couche de platine est d’environ 10 nm afin d’observer les

effets Hall de spin et Hall de spin inverse. La couche de platine sert à la fois de source

de chaleur, d’injection de spins et de dispositif de mesure.

Description du couplage spin-chaleur dans le système Pt/YIG

La description du couplage entre le flux de spins et le flux de chaleur que nous

utilisons est basée sur la description donnée dans l’article [114]. Dans la couche de

platine, nous allons uniquement considérer les effets Hall de spin et Hall de spin

inverse. Aucun effet de couplage spin-chaleur n’est considéré dans la couche de pla-

tine. Cette approximation est justifiée par différents travaux sur le système YIG/Pt

concluant que l’effet Nernst dans la couche de platine est négligeable [115] (inférieur

à 0,1 % d’autres effets) voire absent [116–118]. Le YIG étant un isolant électrique le

flux de spin dans ce matériau provient uniquement des magnons. Sans le flux d’élec-

trons la matrice de couplage décrite dans [111] se simplifie et devient :
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(
JQ

JM

)
=

(
LQQ LQM

LMQ LMM

)(
−∇T

∇(−H∗)

)
(5.8)

Le terme LQQ correspond à la conductivité thermique du système. La chaleur pou-

vant être transportée par les phonons et les magnons, ce terme est la somme des

conductivités thermiques du réseau et des magnons : LQQ = κp+κm. Il s’agit d’un terme

équivalent à la somme de la conductivité thermique par conduction (κ) et convective

(α2σT ) dans le cadre de la thermoélectricité apparaissant dans l’équation (1.30). LMM

est un terme décrivant la capacité du système à créer un flux de magnons à partir

d’un gradient de champ magnétique. Les termes non diagonaux LQM et LMQ corres-

pondent aux effets de couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur. LQM décrit

le flux de chaleur induit par le gradient de champ magnétique et LMQ décris le flux

de magnons induit par le gradient de température. Des travaux théoriques sur le

calcul de ces coefficients font apparaitre des relations [119] faisant écho aux rela-

tions de Wiedemann-Franz [120,121] qui apparaissent lors du calcul des propriétés

de transport des électrons dans les métaux. Cette relation, dans le cas des propriétés

thermoélectriques des métaux, est donnée comme justification des limites des per-

formances thermoélectriques de systèmes utilisant les électrons. Il est intéressant de

noter qu’une piste envisageable pour augmenter les performances de systèmes ther-

moélectriques consisterait à utiliser le couplage entre la chaleur et des particules ou

quasi-particules autres que les électrons.

HJM, JQ

J

V

YIG

Pt

FIGURE 5.6 – Représentation schématique du couplage spin-chaleur dans le système
YIG/Pt.

Une représentation du couplage entre le flux de chaleur JQ et le flux de magnons

JM dans le système présenté dans la figure 5.5 est donnée dans la figure 5.6. L’exci-

tation magnétique, représentée par le champ H, est située dans le plan de la couche

de YIG, perpendiculaire aux flux couplés JQ et JM . Le flux d’électrons dans le platine

est perpendiculaire au flux de magnon JM traversant l’interface YIG/Pt et au champ

H. Dans ce système les propriétés de couplage entre le flux de magnons et la chaleur
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dans le YIG sont couplées au transport électrique dans le platine, par effet Hall de

spin direct et inverse, permettant l’étude du couplage spin-chaleur par des mesures

des propriétés électriques de la ligne de platine.

Observation de l’effet Seebeck de spin

Le couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur fait apparaitre deux effets.

Le flux de magnons induit par le gradient thermique est appelé effet Seebeck de spin

tandis que le flux de chaleur induit par le flux de magnons est appelé effet Peltier

de spin. Dans le cas de la mesure de l’effet Seebeck de spin, le flux de magnons

est mesuré par effet Hall de spin inverse dans la couche de platine déposée sur le

YIG. Dans la littérature cet effet a été mesuré avec un gradient thermique parallèle à

l’interface YIG/Pt par Uchida [122] et avec un gradient thermique perpendiculaire à

l’interface YIG/Pt par Uchida et Jin [123,124]. L’utilisation d’un champ magnétique

d’orientation variable permet de montrer que le signal est maximal lorsque le champ

magnétique est perpendiculaire à l’axe de mesure de la tension [125] ce qui corres-

pond bien au résultat attendu dans le cas de la mesure d’une tension induite par effet

Hall de spin inverse. Le gradient thermique peut être imposé par des blocs de cuivre

maintenus à différentes températures de part et d’autre de l’échantillon [122–124] ou

par effet Joule dans la ligne de platine [125,126] utilisée pour la mesure par effet Hall

de spin inverse du flux de magnons. Cette dernière configuration permet d’utiliser

la ligne de platine à la fois comme excitation et comme dispositif de mesure. Cette

double fonctionnalité est obtenue par étude de la seconde harmonique de la tension

lorsqu’un courant alternatif parcourt la ligne de chauffe. La contribution à la seconde

harmonique de l’effet Joule induit un gradient thermique dans le YIG, dont le cou-

plage avec le flux de magnons est détecté sous la forme d’une tension induite par effet

Hall de spin inverse, à la seconde harmonique. Des travaux sur l’amplitude du signal

Seebeck de spin en fonction de l’épaisseur de la couche de YIG par Kehlberger [127]

ont permis de montrer que le signal augmente avec l’épaisseur jusqu’à une épaisseur

où le signal sature. Cette saturation s’explique par la longueur de propagation LM des

magnons dans le matériau. À basse température (dizaines de kelvins) cette longueur

atteint plusieurs micromètres tandis qu’elle n’est que d’une centaine de nanomètres

à température ambiante. L’effet Seebeck de spin ne dépend donc que du gradient

thermique présent sur quelques centaines de nanomètres à proximité de l’interface

YIG-Pt.

Cette mesure est représentée dans la figure 5.7a. Un gradient thermique ∇T est

imposé sur le système YIG/Pt en imposant les températures T1 et T2. Le flux de ma-

gnons couplé à ce gradient thermique est noté JM . La longueur de propagation des

magnons est noté LM : seuls les magnons générés à une distance inférieure à LM de

l’interface interagissent avec le platine et donc participent à la génération de la ten-

150



CHAPITRE 5 : MESURE DES EFFETS SEEBECK DE SPIN ET PELTIER DE SPIN DANS UN

GRENAT DE YIG
5.1. Couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur

VSSE

T1

T2

∇T

Pt

YIG LM

JM

(a)

VSSE(t)

∇T

Pt

YIG LM

JM

Excitation thermique

(b)

FIGURE 5.7 – (a) Représentation schématique de la mesure de l’effet spin Seebeck
par la mesure de la tension VSSE associée au flux de magnons JM induite par effet
spin Hall dans la couche de platine. (b) Représentation schématique de la mesure en
fonction du temps. L’excitation thermique représentée est obtenue avec un laser et la
tension VSSE est mesurée en fonction du temps.

sion induite par effet Hall de spin VSSE (SSE = Spin Seebeck Effect). Des mesures en

fonction du temps, représentées schématiquement dans la figure 5.7b, ont été réali-

sées par Agrawal [128,129] et Roschewsky [130]. Ces travaux montrent une montée

rapide de la tension Seebeck de spin VSSE avec une constante de temps de l’ordre de la

centaine de nanosecondes. Ce temps caractéristique, analysé par Agrawal [129], est

compatible avec le temps de diffusion de la chaleur sur la longueur de propagation

des magnons LM. Le temps de montée du signal Seebeck de spin correspond donc

au temps de mise à l’équilibre de la température dans le YIG sur la distance de pro-

pagation des magnons. Ces résultats confirment que la tension mesurée dépend du

gradient thermique situé juste sous l’interface YIG-Pt, à une distance inférieure à la

longueur de propagation des magnons.

Observation de l’effet Peltier de spin

L’effet Peltier de spin décrit le flux de chaleur induit par un flux de spin. Pour

observer cet effet, il est nécessaire d’injecter un flux de spin dans le YIG, ce qui

peut être réalisé par effet Hall de spin à l’interface entre une couche de YIG et une

couche de platine. La mesure du gradient thermique, induit par le flux de magnons,

a été obtenue à partir d’une mesure locale de la température avec des thermocouples

par Flipse [131, 132] ou bien par imagerie thermique de l’échantillon par Daimon

[133, 134]. Ces deux configurations sont représentées dans les figures 5.8a et 5.8b

avec ∇T le gradient thermique imposé par le flux de magnons JM résultant de l’effet

Hall de spin inverse avec une densité de courant électrique J parcourant la couche

mince de platine. Dans les deux cas, on retrouve la séparation de la contribution

ohmique de la contribution Peltier de spin par la séparation de la première et de la

151



CHAPITRE 5 : MESURE DES EFFETS SEEBECK DE SPIN ET PELTIER DE SPIN DANS UN

GRENAT DE YIG
5.2. Réponse en régime harmonique du système YIG/Pt

deuxième harmonique de la réponse. La première harmonique de la réponse provient

de l’effet Peltier de spin tandis que la seconde harmonique provient de l’effet Joule.

∇T

Pt

YIG
JM

J

Thermocouple

(a)

∇T

Pt

YIG
JM

J

Caméra
infrarouge

(b)

FIGURE 5.8 – Mesure de l’effet spin Peltier avec un thermocouple (a) et avec une
caméra thermique (b).

Les travaux sur l’observation de l’effet Peltier de spin par Daimon [133] permettent

de montrer une différence importante entre la distribution de la chaleur par l’effet

Peltier de spin mesurée dans la première harmonique de la réponse thermique et

dans celle provenant de l’effet Joule extraite de la seconde harmonique de la réponse

thermique. L’étalement dans le plan des couches de la chaleur provenant de l’effet

Joule est large et est d’autant plus large que la fréquence de l’excitation est faible,

tandis que celle provenant de l’effet Peltier de spin est localisée sur la ligne de platine,

quelle que soit la fréquence du courant électrique parcourant la piste de platine. Cette

différence s’explique par la différence entre les distributions des sources thermiques

pour les deux effets. L’effet Joule se comporte comme un monopole thermique situé

au niveau de la ligne de platine tandis que l’effet Peltier de spin se comporte comme un

dipôle thermique espacé par la longueur de propagation des magnon Lm. L’orientation

de ce dipôle thermique est dépendant du sens de propagation des magnons imposé

par l’effet Hall de spin inverse, qui peut être positif ou négatif selon les orientations

respectives de l’excitation magnétique H et de la densité de courant électrique J.

Nous avons représenté la réponse thermique provenant de l’effet Joule dans la

figure 5.9a et de l’effet Peltier de spin pour deux sens opposés de l’excitation magné-

tique H dans les figures 5.9b et 5.9c.

5.2 Réponse en régime harmonique du système YIG/Pt

La réponse thermique d’un système YIG/Pt a déjà été étudiée dans la littérature

pour séparer les contributions provenant de l’effet Joule et de l’effet Peltier de spin,

qui sont extraites de la deuxième et de la première harmonique respectivement. Nous

allons opérer de manière similaire en prenant en compte la réponse en température
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FIGURE 5.9 – Représentation de la distribution des sources de chaleur lors d’une
mesure de l’effet Peltier de spin.

du système lorsqu’un courant alternatif parcourt la ligne de platine. De plus nous

allons déterminer un spectre en fonction de la fréquence alors que les mesures dans

la littérature sont obtenues à fréquence fixe. Les effets thermiques à considérer sont

l’effet Joule et l’effet Peltier de spin. Nous allons décrire la réponse en tension à partir

de la réponse en température du système. La réponse en tension du système est

décrite par trois phénomènes : la réponse ohmique isotherme, l’effet des variations en

température du platine sur la réponse ohmique et la tension induite par effet Hall de

spin par les magnons à travers l’interface YIG/Pt. Ce modèle sera ensuite utilisé pour

interpréter les résultats expérimentaux.

5.2.1 Description du système en régime harmonique

Décomposition harmonique de la réponse

Nous allons étudier la réponse en tension de la piste de platine lorsqu’un courant

alternatif la parcourt. Cette mesure est similaire à la mesure trois oméga que nous

avons présentée dans le chapitre précédent qui permet d’étudier les propriétés ther-

miques du substrat. Dans le cas du système YIG-Pt la couche de YIG n’est pas passive

et les effets Seebeck de spin et Peltier de spin doivent être pris en compte. Le courant

parcourant la ligne de platine est de la forme :

I(t) = I1cos(ωt) (5.9)

Avec ω la fréquence angulaire de l’excitation du courant. La réponse en tempéra-

ture du système peut alors être décomposée sous la forme d’une série de Fourier :
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T (x,y,z, t) = T0(x,y,z)+T1(x,y,z)
e jωt

2
+T 1(x,y,z)

e− jωt

2
+T2(x,y,z)

e2 jωt

2
+T 2(x,y,z)

e−2 jωt

2
+

...+Tn(x,y,z)
en jωt

2
+T n(x,y,z)

e−n jωt

2
+ ...

(5.10)

L’effet Joule induit des excitations thermiques sur la composante DC et la

deuxième harmonique qui sont proportionnelles au carré de l’amplitude du courant.

Les effets thermiques de l’effet Peltier de spin peuvent provenir du flux de magnons

injecté dans la couche de YIG par effet Hall de spin à l’interface YIG-Pt ou du gra-

dient du champ magnétique imposé par le courant parcourant la ligne de platine. Ces

deux effets thermiques sont linéaires avec le courant et pourront donc être séparés

de la réponse Joule, qui est proportionnelle au carré du courant. Les termes de la

série de Fourier de la température peuvent être séparés selon l’origine de l’excitation

thermique (Joule ou Peltier de spin) :

T (x,y,z, t) = T0,Joule(x,y,z)+T2,Joule(x,y,z)
e2 jwt

2
+T 2,Joule(x,y,z)

e−2 jwt

2
+

T0,Peltier(x,y,z)+T1,Peltier(x,y,z)
e jωt

2
+T 1,Peltier(x,y,z)

e− jωt

2
+

T2,Peltier(x,y,z)
e2 jωt

2
+T 2,Peltier(x,y,z)

e−2 jωt

2
+ ...

...+Tn,Peltier(x,y,z)
en jωt

2
+T n,Peltier(x,y,z)

e−n jωt

2
+ ... (5.11)

Avec :

T0,Joule(x,y,z) ∝ I2

T2,Joule(x,y,z) ∝ I2

Tn,Peltier(x,y,z) ∝ I (5.12)

Excitation thermique par l’effet Joule

L’excitation thermique provenant de l’effet Joule est identique à celle décrite dans

le chapitre précédent dans le cadre de la mesure trois oméga. La solution donnée par

l’équation 4.4 est :

T (x0,z0,ω) =

x=x0+b∫
x=x0−b

y=∞∫
y=−∞

s
2πκ

exp
(
−q
√

x2 + y2 + z2
0

)
√

x2 + y2 + z2
0

dydx (5.13)
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La température moyenne est donnée par l’équation 4.10 :

〈T (ω)〉x=−b,b =

∞∫
0

RI2

2πκl (ηb)2
sin2 (ηb)√

q2 +η2
dη (5.14)

Une autre donnée intéressante est le gradient de température proche de l’interface

YIG-Pt. Dans le modèle de la mesure trois oméga, le gradient de température au

niveau de la piste chauffante est donné par la puissance de chauffe par effet Joule

divisée par la conductivité thermique :

∂T
∂ z

(z = 0) =
RI2

2blκ
(5.15)

Avec l la longueur de la ligne de chauffe et 2b sa largeur. On remarque que le

gradient de température est indépendant de la fréquence.

Couplage entre la réponse thermique et la réponse électrique

Le couplage entre la réponse thermique et la réponse électrique se fait selon deux

mécanismes. Le premier mécanisme est la variation de la résistance du platine qui

intervient dans le calcul de la réponse lors d’une mesure trois oméga. La réponse en

tension V (t) pour l’excitation thermique (T (x,y,z, t)) donnée dans (5.10) est :

V (t) = RrI +
∂R
∂T

I < T (x,y,z, t)−Tr >Pt +α <
∂T (x,y,z, t)

∂ z
>Y IG (5.16)

V (t) = RrI +
∂R
∂T

I < T0−Tr >Pt +α <
∂T0

∂ z
>Y IG +

∞

∑
n=1

[
∂R
∂T

I
(
< Tn >Pt

en jωt

2
+< T n >Pt

−en jωt

2

)
e jωt + e− jωt

2
+

α <
∂Tn

∂ z
>Y IG

en jωt

2
+α <

∂T n

∂ z
>Y IG

e−n jωt

2

]
(5.17)

Rr est la résistance de la ligne de chauffe à la température Tr qui est la température

du système à courant nul. La valeur moyenne calculée sur la piste de platine est notée

<>Pt. La valeur moyenne dans le YIG sous la piste de platine sur une profondeur LM

est notée <>Y IG. L’effet Joule induit des réponses thermiques sur les harmoniques 0

et 2. Les réponses en tension associées sont donc quadratiques pour les harmoniques

0 et 2 et cubiques pour les harmoniques 1 et 3. La réponse cubique à la troisième

harmonique est la réponse étudiée lors d’une mesure trois oméga. La deuxième har-

monique (en e2 jωt ) de la réponse en tension est donc donnée par :
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V2(ω) = α

(
<

∂T2,Joule

∂ z
>Y IG +<

∂T2,Peltier

∂ z
>Y IG

)
+

∂R
∂T

I (< T1,Peltier >Pt +< T3,Peltier >Pt)

(5.18)

Les termes de la seconde harmonique sont linéaires ou quadratiques par rapport

au courant. Le terme linéaire dans la seconde harmonique provient de la mesure par

effet Seebeck de la seconde harmonique de la température Peltier : α <
∂T2,Peltier

∂ z >Y IG∝

I. Les autres termes sont quadratiques par rapport au courant. Dans la troisième

harmonique (en e3 jωt ) de la réponse, on trouve des termes linéaires, quadratiques et

cubiques par rapport au courant :

V3(ω) = α <
∂T3,Peltier

∂ z
>Y IG +

∂R
∂T

I (< T2,Joule >Pt +< T2,Peltier >Pt +< T4,Peltier >Pt) (5.19)

La partie cubique de la réponse dans la troisième harmonique est la réponse cal-

culée dans le cadre de la réponse trois oméga : ∂R
∂T I < T2,Joule >Pt∝ I3. La réponse li-

néaire est la mesure Seebeck de la troisième harmonique de la température Peltier :

α <
∂T3,Peltier

∂ z >Y IG∝ I.

5.2.2 Champ magnétique induit par la ligne de platine

Effets thermiques associés au gradient du champ magnétique.

Le couplage entre le flux de chaleur et le flux de magnons dans un isolant magné-

tique est donné dans l’équation (5.8) en fonction de deux potentiels : la température

et le gradient de champ magnétique. L’utilisation du gradient de champ magnétique

comme potentiel pour des particules transportant un moment magnétique est décrite

par Torrey [112] et Johnson [111]. Pour décrire les effets Seebeck de spin et Peltier de

spin, nous allons nous intéresser au champ magnétique induit par la ligne de chauffe

dans la couche de YIG.

Calcul du champ magnétique d’un fil infini à l’interface YIG/Pt

Le courant alternatif injecté dans la ligne de platine va induire un champ magné-

tique dans le système. Le potentiel vecteur d’un fil infini dans l’air en (z = 0, x = 0)

selon l’axe y est :

A=−µAI
4π

ln
(
x2 + z2)uy (5.20)

Avec µA la permittivité magnétique de l’air. Le champ magnétique calculé à partir
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du potentiel vecteur est :

H =
∇×A

µA
(5.21)

Pour calculer le champ magnétique dans le système YIG/Pt, nous allons utiliser

la méthode des images. Cette méthode consiste à trouver une solution du potentiel

vecteur A avec les conditions aux limites par l’ajout de courants virtuels. Dans le

cas du système YIG/Pt on néglige l’influence du platine et on considère un système

composé de YIG pour z < 0 et d’air pour z > 0. Dans ces conditions on cherche deux

solutions pour le potentiel, la solution dans l’air est AA tandis que la solution dans

le YIG est AY . Les positions des courants virtuels sont choisies en fonction de la

symétrie du système et doivent être situées en dehors de la région de l’espace dans

laquelle nous cherchons à calculer le potentiel. Dans notre cas nous allons chercher

les solutions pour un courant selon y en z = w et x = 0. Cette configuration décrit un

courant situé au-dessus de l’interface entre l’air et le YIG. Dans le cas sans YIG, la

solution pour le potentiel est :

A=−µAI
4π

ln
(
(z−w)2 + x2

)
uy (5.22)

En prenant en compte la symétrie du système on ajoute un courant virtuel en

(z = −w, x = 0) d’amplitude IA pour le calcul de AA de même pour le calcul de AY on

considère un courant d’amplitude IY en (z=w, x= 0). Dans ces conditions les potentiels

sont :

AA =−µAI
4π

ln
(
(z−w)2 + x2

)
uy−

µAIA

4π
ln
(
(z+w)2 + x2

)
uy

AY =−µAIY
4π

ln
(
(z−w)2 + x2

)
uy (5.23)

Les représentations schématiques des courants pour le calcul du potentiel vecteur

dans l’air AA et dans le YIG AY sont données dans les figures 5.10a et 5.10b.

Les conditions aux limites à l’interface entre le YIG et l’air (z= 0) sont : la continuité

du potentiel vecteur A et la continuité de la composante dans le plan de l’interface de

l’excitation magnétique Hx. Ces conditions s’écrivent :

AA(z = 0) =AY (z = 0)

HxA(z = 0) =−
∂AyA

µA∂ z
(z = 0) = HxY (z = 0) =−

∂AyY

µY ∂ z
(z = 0) (5.24)
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YIG

AIR I

IA

Courants pour le calcul de AA

w

w

(a)

YIG

AIR IY

Courants pour le calcul de AY

w

(b)

FIGURE 5.10 – Position des courants pour le calcul de AA (a) et AY (b).

Le système d’équations sur les courants est :

I + IA = IY
I− IA

µA
=

IY
µY

(5.25)

Dont les solutions sont :

IA =
µY −µA

µY +µA
I

IY =
2µY

µY +µA
I (5.26)

Les solutions pour Az, Bx et By dans le YIG sont tracées dans la figure 5.11.
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FIGURE 5.11 – Carte du potentiel vecteur A, de la composante selon x et z (Bx et Bz) du
champ magnétique dans le YIG en dessous d’un fil courant.

Pour nos calculs nous avons choisi une permittivité magnétique pour le YIG de

µY = 60µ0 en accord avec les mesures de Tsutaoka [135] avec µ0 la permittivité magné-

tique du vide µ0 = 4π10−7T.m.A−1. La permittivité magnétique de l’air est approchée par
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la permittivité magnétique du vide µA = µ0. Le fil de courant est situé à une distance

w = 1 µm au-dessus de l’interface YIG-air et il est parcouru par un courant I = 1mA.

Calcul du champ magnétique d’une piste de courant

Le champ magnétique induit par une piste de largeur 2b et d’épaisseur t parcourue

par un courant est obtenu en intégrant le champ induit par un fil sur les dimensions

de la piste. L’intégration du potentiel vecteur s’écrit :

Af (x− x0,z− z0) =−
µI
4π

ln
(
(x− x0)

2 +(z− z0)
2
)
uy

Ap(x,z) =
∫ x2

x1

∫ z2

z1

Af (x− x0,z− z0)dx0dz0 (5.27)

Avec x1, x2, z1, z2 les coordonnées définissant les limites de la piste de courant. Les

composantes du champ magnétique B sont données par :

Bx(x,z) =−
∂Ay

∂ z

Bz(x,z) =
∂Ay

∂x
(5.28)

En combinant ces expressions avec les expressions données dans l’équation (5.27)

et en passant la dérivation sous l’intégrale on obtient :

Bx(x,z) =−
∫ x2

x1

∫ z2

z1

∂Ay f
∂ z

(x− x0,z− z0)dx0dz0

Bz(x,z) =
∫ x2

x1

∫ z2

z1

∂Ay f
∂x

(x− x0,z− z0)dx0dz0 (5.29)

Et donc :

Bx(x,z) =−
∫ x2

x1

[A f (x− x0,z− z0)]
z2
z1

dx0

Bz(x,z) =
∫ z2

z1

[A f (x− x0,z− z0)]
x2
x1

dz0 (5.30)

L’expression de A f est donnée dans l’équation (5.27) ce qui permet d’écrire :

159



CHAPITRE 5 : MESURE DES EFFETS SEEBECK DE SPIN ET PELTIER DE SPIN DANS UN

GRENAT DE YIG
5.2. Réponse en régime harmonique du système YIG/Pt

Bx(x,z) =
µJ
4π

[[
(x− x0)

(
ln
(
(x− x0)

2 +(z− z0)
2
)
−2
)
+2(z− z0)arctan

(
x− x0

z− z0

)]z2

z1

]x2

x1

Bz(x,z) =−
µJ
4π

[[
(z− z0)

(
ln
(
(x− x0)

2 +(z− z0)
2
)
−2
)
+2(x− x0)arctan

(
z− z0

x− x0

)]z2

z1

]x2

x1

(5.31)

Ces expressions donnent les valeurs du champ magnétique induit par un flux de

courant rectangulaire. Nous avons associé ces résultats avec la méthode des images

permettant de calculer le champ magnétique dans le YIG lorsqu’une piste de courant

est présente à l’interface entre le YIG et l’air. Les composantes selon x et selon z du

champ magnétique B sont données dans les figures 5.12a et 5.12b.
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FIGURE 5.12 – Carte des composantes selon x (a) et selon z (b) du champ magnétique
B.

Les paramètres utilisés pour ces calculs sont identiques à ceux que nous avons

utilisés pour les résultats présentés dans la figure 5.11.

Calcul du champ magnétique dans une couche mince de YIG

Les calculs précédents supposent l’approximation d’une couche de YIG qui soit

infinie. Dans le cas de l’échantillon que nous avons étudié, le YIG se présente sous la

forme d’une couche mince d’épaisseur tY = 15,6 µm sur un substrat de GGG. Pour cal-

culer le champ magnétique par la méthode des images dans ce dispositif nous allons

calculer les potentiels vecteurs dans l’air AA dans le YIG AY et dans le GGG AG. En

ajoutant des courants virtuels pour prendre en compte la géométrie du système nous

obtenons :
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AA =−µAI
4π

ln
(
(z−w)2 + x2

)
uy−

µA

4π

∞

∑
n=0

IA,n ln
(
(z+w+2.n.tY )

2 + x2
)
uy

AY =−µA

4π

∞

∑
n=0

I+Y,n ln
(
(z−w−2.n.tY )

2 + x2
)
uy−

µA

4π

∞

∑
n=1

I−Y,n ln
(
(z+w+2.n.tY )

2 + x2
)
uy

AG =−µA

4π

∞

∑
n=0

IG,n ln
(
(z−w−2.n.tY )

2 + x2
)
uy (5.32)

Les positions des courants virtuels pour les calculs de AA, AY et AG sont repré-

sentés dans la figure 5.13. Nous avons représenté la position du courant réel par un

point situé à une distance w au-dessus de la couche de YIG. Les courants virtuels

pour le calcul de AA sont tous situés en dessous de l’interface YIG-Air séparés par

une distance 2tY avec un premier courant à une distance w en dessous de l’interface

YIG-Air.

w
w w w

w w

tY

tY

tY

tY

tY

2tY 2tY

2tY2tY

AA AY
AG

FIGURE 5.13 – Carte des composantes selon x (a) et selon z (b) du champ magnétique
B.

Pour le calcul du potentiel vecteur dans la couche de YIG nous faisons intervenir

des courants virtuels au-dessus et en dessous de la couche de YIG. Tous les courants

sont séparés par une distance 2tY avec le premier au-dessus à une distance w de l’in-

terface YIG-Air tandis que le premier en dessous est à une distance tY +w de l’interface

YIG-GGG. Finalement les courants pour le calcul de AG sont situés au-dessus de la

couche de YIG séparés par une distance 2tY avec le premier courant à une distance w

de l’interface YIG-Air. Les conditions aux limites aux interfaces YIG-Air et YIG-GGG

sont alors :
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AA(z = 0) =AY (z = 0)

HxA(z = 0) =−
∂AyA

µA∂ z
(z = 0) = HyY (x = 0) =−

∂AyY

µY ∂ z
(z = 0)

AY (z =−tY ) =AG(z =−tY )

HxG(z =−tY ) =−
∂AyG

µG∂ z
(z =−tY ) = HyY (z =−tY ) =−

∂AyY

µY ∂ z
(z =−tY ) (5.33)

Ce qui donne le système d’équations sur les courants virtuels suivant :

I + IA,0 = I+Y,0

µY (I− IA,0) = µAI+Y,0

Pourn > 1 : IA,n = I+Y,n + I−Y,n

Pourn > 1 : −µY IA,n = µA

(
I+Y,n− I−Y,n

)
I+Y,n + I−Y,n+1 = IG,n

µG

(
I+Y,n− I−Y,n+1

)
= µY IG,n (5.34)

Les deux premières équations forment un système d’équations identique au sys-

tème d’équations (5.25). Les solutions du système d’équations sont pour n > 0 :

IA,0 =
µY −µA

µY +µA
I

IA,n+1 =

(
µG−µY

µG +µY

)n+1(
µA−µY

µA +µY

)n 4µY µAI

(µY +µA)
2

I+Y,n =
(

µG−µY

µG +µY

)n(
µA−µY

µA +µY

)n 2µY I
µY +µA

I−Y,n+1 =

(
µG−µY

µG +µY

)n+1(
µA−µY

µA +µY

)n 2µY I
µY +µA

IG,n =

(
µG−µY

µG +µY

)n(
µA−µY

µA +µY

)n 4µY µGI
(µY +µA)(µY +µG)

(5.35)

Ce modèle permet de prendre en compte l’épaisseur finie de la couche de YIG dans

le calcul du champ magnétique et donc d’obtenir des valeurs plus réalistes.

Les paramètres utilisés pour ces calculs sont identiques à ceux que nous avons

utilisés pour les résultats présentés dans les figures 5.11 et 5.12 avec l’ajout de la

permittivité magnétique du substrat de GGG approchée par µG = µ0 en accord avec

les mesures de Bedyukh [136]. Les valeurs de champ magnétique obtenues dans le

YIG juste en dessous de la piste de courant atteignent des valeurs de 200 µT ce qui

correspond à des valeurs de champ magnétique de l’ordre de 33mOe. Ces valeurs
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FIGURE 5.14 – Carte des composantes selon x (a) et selon z (b) du champ magnétique
B.

permettent de montrer que le champ magnétique induit par la ligne de platine est

faible par rapport au champ coercitif mesuré par Mallmann [137].

5.2.3 Résultats expérimentaux

Comportement de la troisième harmonique

Nous avons mesuré la réponse de la troisième harmonique en fonction de la fré-

quence du courant pour différentes valeurs d’amplitude du courant. Les mesures

pour les amplitudes de courant I = 0,5mA, I = 0,65mA, I = 0,85mA et I = 1mA sont

tracées dans la figure 5.15. L’amplitude de la réponse semble identique à la réponse

attendue dans le cas d’une mesure trois oméga classique. L’allure de la courbe est

une droite dont la pente augmente avec l’amplitude du courant qui est injecté dans la

piste de platine.
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FIGURE 5.15 – Troisième harmonique de la réponse en tension en fonction de la fré-
quence de l’excitation pour quatre amplitudes de courant d’excitation différentes.

Pour séparer les différentes contributions du signal à la troisième harmonique, la

réponse en fonction de l’amplitude du courant est ajustée pour chaque fréquence par
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un polynôme de degré 3 avec un terme constant nul, en accord avec le modèle donné

dans l’équation (5.19).
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FIGURE 5.16 – Troisième harmonique de la réponse en tension en fonction de l’ampli-
tude du courant injecté, pour différentes fréquences de mesure. Les points de mesure
sont donnés par les carrés et l’ajustement par le polynôme est tracé avec des points.
La couleur varie du bleu (basse fréquence) au vert (haute fréquence) en fonction de la
fréquence de l’excitation.

La mesure en fonction de l’amplitude du courant et son ajustement par un poly-

nôme de degré 3 sont tracés dans la figure 5.16. Les trois paramètres d’ajustement

décrivent la réponse linéaire (en Ω), la réponse quadratique (en Ω.A−1) et la réponse

cubique (en Ω.A−2). Ces trois paramètres sont donnés en fonction de la fréquence dans

les figures 5.17a, 5.17b et 5.17c.
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FIGURE 5.17 – Séparation des composantes linéaire (a) quadratique (b) et cubique (c)
dans la réponse de la troisième harmonique.

Les réponses linéaire et quadratique en fonction de la fréquence données dans les

figures 5.17a et 5.17b semblent être nulles. Au contraire, la réponse cubique tracée

dans la figure 5.17c a l’allure d’une droite. Ce résultat permet de montrer que la

réponse de la troisième harmonique est complètement dominée par l’effet Joule et

correspond au résultat d’une mesure trois oméga classique.
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Comportement de la deuxième harmonique

Les mesures de la partie réelle de la seconde harmonique en fonction de la fré-

quence pour différentes amplitudes de courant d’excitation sont données dans la fi-

gure 5.18. Les courbes font apparaitre un pic autour de 1Hz.

10 1 100 101 102

Fréquence (Hz)

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

Re
[V

] (
m

V)

Partie réelle de la deuxième harmonique
I = 0.5 mA
I = 0.65 mA
I = 0.85 mA
I = 1.0 mA

FIGURE 5.18 – Résultats expérimentaux de la partie réelle de la deuxième harmonique
en fonction de la fréquence pour différentes amplitudes du courant d’excitation.

La dépendance de l’amplitude de la seconde harmonique en fonction de l’ampli-

tude du courant est donnée dans l’équation (5.18). Sur la base de ce modèle, nous

avons ajusté la réponse en fonction de l’amplitude du courant par un polynôme de

degré deux avec un terme constant nul. La mesure et l’ajustement de la seconde

harmonique sont tracés dans la figure 5.19.
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FIGURE 5.19 – Deuxième harmonique de la réponse en tension en fonction de l’ampli-
tude de courant injecté pour différentes fréquences de mesure. Les points de mesure
sont donnés par les carrés et l’ajustement par le polynôme est tracé avec des points.
La couleur varie du bleu (basse fréquence) au vert (haute fréquence) en fonction de la
fréquence de l’excitation.

Pour chaque fréquence l’ajustement de l’amplitude de la seconde harmonique en

fonction du courant permet de séparer la réponse linéaire (donnée par un paramètre

d’ajustement en Ω) et la réponse quadratique (donnée par un paramètre d’ajustement

en Ω.A−1). Les variations de ces deux paramètres en fonction de la fréquence du cou-
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rant d’excitation sont données dans les figures 5.20a et 5.20b. Contrairement à la

troisième harmonique, pour laquelle la réponse était dominée par la réponse cubique,

les contributions linéaire et quadratique ne peuvent pas être négligées sur la réponse

de la deuxième harmonique. De plus les deux contributions présentent des allures

différentes en fonction de la fréquence.

La réponse quadratique est la somme d’une composante qui dépend de l’effet

Joule, mesurée par effet Seebeck, et d’une composante qui dépend de l’effet Peltier,

mesurée sous la forme d’une variation de la résistance (Éq. (5.18)). Dans le modèle de

la réponse d’une piste chauffante, le gradient thermique Joule au niveau de la piste de

platine, donné par l’équation (5.15), devrait être indépendant de la fréquence. Expéri-

mentalement nous observons deux changements de pente dans l’allure de la réponse

en fonction de la fréquence. Un premier changement de pente à 1Hz est à l’origine

de la présence d’un pic dans les courbes de la seconde harmonique en fonction de

la fréquence tracées dans la figure 5.18. Un deuxième changement de pente est vi-

sible autour de 20Hz. Ces changements de pentes peuvent provenir de la dépendance

en fréquence de l’excitation thermique par effet Peltier de spin ou des dimensions de

l’échantillon pouvant modifier la réponse thermique Joule par rapport au modèle d’un

substrat semi-infini utilisé dans l’analyse de la mesure trois oméga.
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FIGURE 5.20 – Séparation des composantes linéaire et quadratique dans la réponse
de la deuxième harmonique.

La réponse linéaire dans la seconde harmonique donnée dans la figure 5.20a est

une fonction décroissante de la fréquence qui semble prendre la forme de deux demi-

droites avec un changement de pente autour de 20Hz. Étant donné que la réponse

linéaire de la seconde harmonique, donnée par l’équation (5.18), ne dépend que de

l’effet Peltier de spin, on en déduit que le changement de pente à 20Hz, qui est aussi

visible dans la réponse quadratique, provient de l’excitation thermique par effet Peltier

de spin. De même l’absence de changement de pente dans la réponse linéaire à 1Hz

permet de déduire que le changement de pente dans la réponse quadratique à 1Hz
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provient de l’excitation thermique Joule.

Synthèse des mesures

L’objectif de l’analyse de la réponse harmonique du système était de démontrer la

présence de signaux provenant du couplage entre le flux de magnons et le flux de

chaleur dans la réponse harmonique d’une piste de platine déposée sur du YIG. Nous

avons analysé la dépendance en fonction de l’amplitude du courant de la seconde

et de la troisième harmonique. Nous avons trouvé trois termes non nuls dont les

propriétés sont synthétisées dans le tableau 5.1.

Dépendance Origine
Harmonique en courant thermique

3 Cubique Joule
2 Quadratique Joule et Peltier de spin
2 Linéaire Peltier de spin

TABLE 5.1 – Synthèse des mesures harmonique sur le système YIG-Pt

La troisième harmonique n’est composée que d’une composante cubique permet-

tant de déterminer que ce signal provient de la variation de résistance de la ligne de

platine due à l’excitation thermique par effet Joule. L’analyse des résultats sur l’étude

expérimentale de la deuxième harmonique de la réponse en tension du système YIG-Pt

fait apparaitre un signal linéaire provenant de l’excitation thermique Peltier de spin,

mesurée par effet Seebeck de spin, qu’il est donc possible de séparer de la composante

Joule, qui apparaît sous la forme d’une réponse quadratique.

5.3 Conclusion

Dans un matériau magnétique et isolant électrique, le flux de chaleur est couplé

au flux de magnons. Ce couplage peut être décrit sous la forme du formalisme d’On-

sager en considérant le flux de chaleur JQ, le flux de moment magnétique transporté

par les magnons JM la température T et le potentiel magnétique H∗. Nous avons étu-

dié l’influence de ce couplage sur un système composé d’une piste mince de platine

déposée sur une couche de YIG, en prenant en compte les effets Hall de spin et Hall

de spin inverse qui décrivent le couplage entre le flux de charge dans le platine et le

flux de magnons dans le YIG. De plus nous avons calculé le champ magnétique in-

duit par le courant parcourant la piste de platine qui influence la réponse du système.

Cette description du système permet de décrire la réponse harmonique du système

sous la forme d’une somme de termes linéaire, quadratique et cubique par rapport à

l’amplitude du courant injecté dans la piste de platine. L’analyse des résultats expé-

rimentaux permet de montrer que la réponse de la troisième harmonique est cubique

par rapport au courant, ce qui est le résultat décrit par le modèle de la mesure trois
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oméga sans les effets Seebeck de spin et Peltier de spin. Au contraire l’analyse de

la seconde harmonique fait apparaitre une composante linéaire dont l’origine semble

résulter des effets de couplage entre le flux de chaleur et le flux de magnons dans le

YIG.

Pour poursuivre le développement d’un modèle permettant de modéliser les résul-

tats expérimentaux, il est nécessaire de décrire correctement l’influence du champ

magnétique sur le flux de magnons et d’en déduire les flux de chaleur associés. Ce

modèle devrait alors permettre de décrire les courbes expérimentales de la seconde

harmonique en fonction de la fréquence et du courant.
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Conclusion.

Les travaux menés dans le cadre de cette thèse visaient le développement

d’une technique de mesure donnant accès aux paramètres physiques du transport de

charges et du transport thermique dans les systèmes et dispositifs thermoélectriques.

L’originalité repose sur l’emploi de la spectroscopie d’impédance qui permet d’extraire

ces paramètres sur la base de mesures menées de manière isotherme ou adiabatique,

c’est-à-dire en l’absence de gradient thermique imposé, source d’incertitudes dans

la caractérisation de ce type de systèmes. Si la spectroscopie d’impédance est

largement utilisée dans le domaine de l’électrochimie, son utilisation dans le domaine

de la thermoélectricité est relativement récente et encore très peu développée. Le

principal intérêt vient du contraste des temps caractéristiques associés au transport

électronique et de ceux relatifs à la diffusion de la chaleur dans le système. Ainsi, il

est possible par cette technique de séparer la contribution purement électrique de la

contribution du couplage thermoélectrique, sur la base d’une analyse fréquentielle

de la réponse à une excitation harmonique en courant. L’interprétation des mesures

requiert l’utilisation de modèles analytiques pour extraire les grandeurs physiques

associées au couplage thermoélectrique dans le système. Les modèles développés

dans ce travail de thèse permettent l’interprétation des mesures en régime harmo-

nique portant sur des systèmes thermoélectriques modèles. Ces modèles analytiques

s’inscrivent dans le formalisme force-flux développé par Onsager et ont été obtenus

en étendant les travaux de la littérature sur la résolution de l’équation de la chaleur

en régime harmonique et linéaire. Ils permettent de relier directement les propriétés

thermoélectriques du système à sa réponse électrique. Un soin particulier a été

apporté aux conditions aux limites qui impactent les grandeurs quantitatives des

fréquences caractéristiques du système étudié.

Une première étude, présentée dans le chapitre 2, a porté sur les modèles et

l’analyse de la mesure par spectroscopie d’impédance appliquée à des thermocouples,

qui sont des systèmes thermoélectriques bien connus avec une seule jonction. En

étudiant la réponse par spectroscopie d’impédance en fonction de la longueur des

conducteurs composant le thermocouple, il a été possible d’en séparer les propriétés

individuelles. Par la suite, nous avons étendu le modèle en ajoutant les pertes
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par convection et les effets non-linéaires. L’ajout des pertes par convections induit

des changements à la fois de l’amplitude et de la fréquence caractéristique de la

réponse. L’extraction du coefficient associé aux pertes par convection nécessite une

comparaison des mesures sous vide et à pression atmosphérique. L’étude de deux

thermocouples de diamètres différents a permis de montrer une augmentation de

ce coefficient pour le thermocouple de diamètre micrométrique, ce qui est en accord

avec les travaux sur les pertes par convection sur des systèmes micrométriques.

La réduction de taille induit aussi des effets non-linéaires identifiables par les har-

moniques supplémentaires dans la réponse. Le rapport entre effets non-linéaires et

linéaires dépend de la densité de courant injectée dans le système. Nous avons ainsi

été capables d’observer ces harmoniques supplémentaires sur les thermocouples de

faible diamètre.

L’exploitation de ces non-linéarités est particulièrement utile pour extraire des

informations supplémentaires, telle que la conductivité thermique, qui ne peut

être obtenue par la réponse linéaire. Nous avons pris en compte trois sources

de non-linéarités : l’effet Joule, la dépendance en température de l’effet Peltier et

la dépendance en température des propriétés du module Peltier. L’interprétation

des résultats expérimentaux sur les harmoniques d’ordre 0, 1 et 2 nous a permis

de réaliser une caractérisation complète du système, à partir d’un seul dispositif

expérimental. Ainsi l’ensemble des paramètres physiques intervenant dans le facteur

de mérite : coefficient Seebeck, conductivité thermique, conductivité électrique sont

extraits. L’analyse de la réponse d’un module Peltier permet aussi d’extraire des

grandeurs relatives aux contacts thermiques du système.

L’extension de cette méthode à des systèmes en films minces nécessite une

approche différente. En effet le film d’intérêt est en contact direct avec le substrat,

qui se comporte alors comme un court-circuit thermique. Le travail entrepris sur

cet aspect est exposé dans le quatrième chapitre. Afin de déterminer les propriétés

thermoélectriques de la couche mince nous avons adapté la mesure 3ω pour mesurer

le coefficient Seebeck de la couche mince. La mesure 3ω permet la mesure de la

conductivité thermique du substrat, par l’analyse de la réponse en fonction de la

fréquence de la troisième harmonique de la réponse d’une piste métallique déposée

sur l’échantillon. En mesurant la seconde harmonique sur une série d’électrodes de

part et d’autre de la piste métallique, nous avons obtenu des données permettant la

détermination du coefficient Seebeck.

Au-delà de la thermoélectricité, le couplage entre le flux de chaleur et un flux de

particules existe dans divers systèmes physiques. C’est en particulier le cas dans le

domaine de la caloritronique de spin, qui consiste à étudier le couplage entre le flux
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de chaleur et un flux de spin. Dans un isolant électrique, les particules transportant

les spins sont les magnons. Le couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur

devient alors un couplage entre le flux de magnons et le flux de chaleur. L’étude

de ce système en régime harmonique fait l’objet du chapitre 5. Une piste mince en

platine, déposée sur une couche de YIG, permet de réaliser une mesure électrique

du système. Cette configuration est similaire à la mesure 3ω. La différence réside

dans les effets couplés au sein de la couche de YIG, qui vont induire des effets

thermiques supplémentaires et les effets Hall de spin et Hall de spin inverse, à

l’interface entre le YIG et le platine. Dans cette configuration, nous avons calculé le

champ magnétique imposé par le courant électrique parcourant la piste de platine au

cours de la mesure, qui influence le transport des magnons dans la couche de YIG.

Pour analyser la réponse harmonique de la piste de platine, nous avons développé un

modèle permettant de prédire la dépendance en fonction du courant des différents

effets. Ce modèle nous a permis d’interpréter les résultats expérimentaux et d’extraire

un signal linéaire en courant présent dans la seconde harmonique, qui provient du

couplage entre le flux de spin et le flux de chaleur dans le YIG. Pour aller plus loin

dans l’interprétation des résultats, il convient de développer un modèle analytique

permettant une analyse quantitative des mesures.

De l’ensemble de ces travaux, il ressort que l’étude du couplage entre un flux

de chaleur et un flux de particules en régime harmonique est rendue possible par

la différence entre les constantes de temps associées au transport de chaleur et au

transport des particules. Le cas particulier de la thermoélectricité est donc particu-

lièrement bien adapté à cette mesure. Les paramètres extraits par l’ajustement des

mesures avec des modèles analytiques montrent que notre méthode expérimentale

se révèle être un outil de caractérisation puissant, qui peut tout à fait s’adapter à

d’autres systèmes à flux couplés, et ouvre au développement d’un véritable outil de

métrologie dans ce domaine. La caractérisation de films minces est plus délicate, ce-

pendant cette approche permet de disposer d’un outil simple pour la caractérisation

de nouveaux matériaux de manière plus fiable, grâce à l’absence de gradient ther-

mique imposé. Enfin, cette technique ouvre aussi à la caractérisation de nouveaux

systèmes physiques tels que les matériaux 2D, pour lesquels les mécanismes de cou-

plage sont différents et offrent de nouvelles perspectives dans le cadre de la recherche

de nouveaux systèmes thermoélectriques.
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Titre : Spectroscopie d’impédance non linéaire appliquée aux matériaux et systèmes thermoélectriques.

Mots clés : Thermoélectricité, Réponse harmonique, Spectroscopie d’impédance, Non linéaire

Résumé :
Ce travail de thèse décrit l’étude de la réponse har-
monique d’un système thermoélectrique afin d’en ex-
traire les grandeurs physiques associées au cou-
plage thermoélectrique. L’étude des phénomènes
thermoélectriques est d’un grand intérêt à la fois pour
l’étude du transport dans les matériaux ainsi que pour
des applications dans le domaine de la récupération
d’énergie et le contrôle de la température. L’ampli-
tude de la réponse du système en régime harmonique
permet d’extraire les différentes composantes de la
réponse par séparation selon les constantes de temps
associées. Cette technique appliquée aux systèmes
thermoélectriques permet d’en extraire plusieurs pro-
priétés simultanément à l’aide d’un modèle analytique
de la réponse.
Afin de dépasser les limitations de la réponse
électrique linéaire, obtenue par la spectroscopie
d’impédance, nous nous sommes intéressés à la
réponse électrique non linéaire en régime harmo-
nique. Les modèles développés prennent en compte
les différentes sources de non-linéarités : l’effet Joule,
la non-linéarité de l’effet Peltier et la dépendance des

propriétés du système en fonction de la température.
L’étude de la réponse en fonction de la fréquence sur
les systèmes modèles que sont les thermocouples et
les modules Peltier nous ont permis d’extraire toutes
les propriétés thermoélectriques du système étudié.
Pour étendre la mesure sur les films minces, nous
avons développé un microdispositif sur la base de ce
qui est utilisé pour des mesures 3ω de la conducti-
vité thermique. Le microdispositif développé permet
une mesure 2ω du coefficient Seebeck du film mince.
Nous avons ensuite utilisé ce dispositif pour réaliser
des mesures 2 et 3ω sur divers échantillons.
Finalement nous avons cherché à étendre l’analyse
harmonique pour l’étude de système à flux couplés
autre que le système thermoélectrique. En particulier
le couplage entre le flux de magnons et le flux de cha-
leur dans un isolant magnétique fait apparaitre des
effets similaires aux effets thermoélectriques clas-
siques. Nous avons donc étudié la réponse d’un
système YIG/Pt dont l’analyse à permis d’extraire un
signal provenant du couplage entre le flux de chaleur
et le flux de magnons, ouvrant la voie à une nouvelle
technique pour l’étude de ces systèmes.

Title : Nonlinear impedance spectroscopy applied to thermoelectric materials and systems.

Keywords : Thermoelectricity, Harmonic response, Impedance spectroscopy, Non linear

Abstract :
This Phd work describes the study of the harmonic
response of a thermoelectric system in order to ex-
tract the physical quantities associated with the ther-
moelectric coupling. The study of thermoelectric phe-
nomena is of great interest both for the study of trans-
port in materials as well as for applications in the
field of energy recovery and temperature control. The
amplitude of the response of the system in the har-
monic regime allows extracting the different compo-
nents of the response according to the associated
time constants. This technique applied to thermoelec-
tric systems makes it possible to extract several pro-
perties simultaneously thanks to an analytical model
that we have developed to described the response.
In order to overcome the limitations of the linear elec-
trical response obtained by impedance spectroscopy,
we were interested in the nonlinear electrical res-
ponse in the harmonic regime. The models we have
developed take into account different sources of nonli-
nearities: the Joule effect, the non-linearity of the Pel-
tier effect and the dependence of the properties of

the system as a function of temperature. The study
of the response as functions of frequency, on model
systems such as thermocouples and Peltier modules,
has allowed us to extract all the thermoelectric pro-
perties of the studied system.
To extend this measurement to thin films, analogous
to the setup traditionally used for 3ω measurements of
thermal conductivity. The developed microdevice al-
lows a 2ω measurement of the Seebeck coefficient of
the thin film. We then used this device to perform 2
and 3ω measurements on various samples.
Finally, we sought to extend the harmonic analysis for
the study of coupled flow system other than the ther-
moelectric system. In particular, the coupling between
the flow of magnons and the heat flux in a magne-
tic insulator gives rise to effects similar to conventio-
nal thermoelectric effects. We have therefore studied
the response of a YIG/Pt system whose analysis has
made it possible to extract a signal from the coupling
of the heat flow and the flow of magnons paving the
way for a new technique to study these systems.
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