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Introduction générale 
 

 L’énergie est indispensable à la plupart des activités humaines et peut être utilisée sous 

différentes formes (thermique, mécanique, électrique etc.). On distingue plusieurs sources 

d’énergie, telles que les énergies fossiles, les énergies renouvelables et l’énergie nucléaire. Face à la 

demande croissante d’énergie, l’objectif est aujourd’hui de réduire les besoins énergétiques des 

processus actuels et d’utiliser des sources d’énergie durables et renouvelables.  

 La production d’énergie électrique par conversion de chaleur perdue, reposant sur les 

principes de la thermoélectricité, est un des moyens prometteurs dans la recherche de nouvelles 

sources d’énergies durables. En effet, la chaleur perdue représente entre 60 % et 80 % de 

l’énergie consommée pour la plupart des processus que l’on retrouve par exemple dans l’industrie 

automobile ou bien dans les industries lourdes (raffineries, centrales au charbon et au gaz etc.)[1, 

2]. Cette part immense de chaleur perdue représente un grand réservoir d’énergie disponible mais 

jusqu’alors peu exploitée. Cela explique alors le développement récent de dispositifs 

thermoélectriques en vue de convertir une partie de la chaleur perdue en énergie électrique. En 

effet, les modules thermoélectriques sont capables de générer un courant électrique à partir d’une 

différence de température grâce à l’effet Seebeck. La quantité d’énergie produite par les modules 

thermoélectriques dépend directement de la performance thermoélectrique du matériau qui les 

compose. Celle-ci peut être quantifiée par le facteur de mérite adimensionnel 𝑍𝑇̅ = 𝛼2𝜎𝑇̅/𝜆 où 

𝛼  est le coefficient Seebeck, 𝜎  la conductivité électrique, 𝑇̅  la température moyenne de 

fonctionnement et 𝜆 la conductivité thermique. Afin d’obtenir des rendements de conversion 

thermoélectrique les plus élevés possible, il faut avoir un facteur de mérite le plus grand possible. 

 Connue depuis le début du XIXème siècle, la thermoélectricité se développe réellement à 

partir de la seconde moitié du XXème siècle. Cependant, malgré de récents progrès dans le 

domaine, la plupart des matériaux inorganiques généralement utilisés en thermoélectricité, 

comme Bi2Te3 [3-6], SnSe [7-9], SiGe [10-12], ZnSb [13], les composés de type TAGS (Tellure-

Antimoine-Germanium-Argent) [14, 15] …etc… possèdent des contraintes spécifiques (toxicité, 

coût, abondance) rendant leur production de masse compliquée et présentant donc un intérêt 

limité pour les applications commerciales. En revanche, de récentes avancées ont laissé apparaître 

une nouvelle classe de matériaux thermoélectriques, les matériaux organiques et hybrides 

(organiques/inorganiques) de types polymère et gel (aérogels / xérogels). Ces matériaux 

nanostructurés, en plus d’être respectueux de l’environnement et abondants, présentent une 

conductivité thermique très faible, une faible densité ainsi que des mécanismes de transport de 

chaleur et d’électricité spécifiques. Leur procédé de fabrication est moins coûteux que les 

méthodes de synthèse des matériaux usuels et ouvre la porte à des architectures de modules 

thermoélectriques inatteignables jusqu’alors, avec des formes (surfaces / épaisseurs) modulables 

et présentant parfois des propriétés de flexibilité [16]. Ainsi, grâce à cette nouvelle famille de 

matériaux, il est possible d’envisager de nouvelles perspectives d’améliorations permettant l’accès 

vers de nouvelles applications, notamment dans la thermoélectricité pour le développement de 

capteurs autoalimentés dans des espaces confinés dans l’automobile ou bien l’aéronautique ou 

encore des dispositifs flexibles de production d’énergie pour la microélectronique ou le 

photovoltaïque. De plus, grâce à leur grande surface spécifique, ces matériaux peuvent également 
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être utilisés en catalyse ou bien dans l’électrochimie pour le stockage de l’énergie en tant 

qu’électrodes [17]. En revanche, en raison de leur très faible conductivité électrique, ces 

matériaux présentent un facteur de mérite très faible. Aujourd’hui les matériaux organiques 

conducteurs électriques tels que le polymère poly(3,4-éthylènedioxythiophène) : 

poly(styrènesulfonate) (PEDOT : PSS) [18-20], le Polypyrrole [21, 22], le Polyacétylène [23, 24], 

ou bien les gels à base de carbone (graphène, nanotubes de carbone etc.) [25-29] couvrent une 

grande partie des matériaux organiques thermoélectriques mais ne permettent pas encore 

d’atteindre les performances enregistrées avec les matériaux inorganiques usuels, limitant ainsi 

leur utilisation en thermoélectricité [30-32]. La stratégie de recherche repose alors majoritairement 

sur des méthodes de dopage visant à augmenter la concentration en porteurs de charge dans le 

but d’améliorer la conductivité électrique de ces matériaux organiques thermoélectriques. Le 

dopage permet alors d’atteindre des niveaux d’énergie supplémentaires permettant de créer des 

chemins de conduction le long des chaînes polymériques et favorisant ainsi des mécanismes de 

conduction [33]. 

 A l’instar des recherches visant à développer de nouveaux matériaux organiques 

thermoélectriques, ce travail en collaboration avec la société Hutchinson (filiale du groupe 

TOTAL), propose une approche scientifique qui est à l’opposé des démarches classiques 

longtemps utilisées dans les études thermoélectriques. Nos travaux visent à améliorer les 

propriétés électroniques d’un matériau isolant thermique de type xérogel à base de 

résorcinol/formaldéhyde (RF) en vue d’une fonctionnalisation thermoélectrique. Un tel matériau 

serait un candidat de choix pour des applications d’isolation thermique combinées à la production 

d’énergie électrique par effet Seebeck. Notre stratégie de recherche se décompose via une partie 

théorique puis une partie expérimentale.  

 L’approche théorique qui repose sur des calculs de mécanique quantique (DFT) et de 

dynamique moléculaire classique (DM) a consisté dans un premier temps à représenter 

numériquement la structure amorphe du matériau xérogel RF. Dans un second temps, nous 

avons étudié l’insertion de charges conductrices dans la structure du xérogel, en vue d’améliorer 

ses propriétés électroniques. Dans ce manuscrit, les représentations numériques du matériau pur 

ainsi que du matériau dopé avec des particules de fer ont été abordées, ce qui servira de point de 

départ pour l’étude de l’influence du dopage sur les propriétés thermoélectriques, via un 

formalisme de type Boltzmann. 

 L’approche expérimentale a consisté à élaborer un protocole de synthèse du matériau 

dopé avec différents types de charges, en identifiant les paramètres opératoires optimaux. 

Diverses méthodes d’analyses ont permis la caractérisation structurale de ces différents matériaux 

afin d’étudier notamment la qualité de la dispersion des charges conductrices. La mesure des 

propriétés thermoélectriques a permis de statuer sur un type de charges spécifique pour lequel le 

matériau final présente le plus d’intérêt. La dernière étape a alors consisté à réaliser l’assemblage 

d’un module thermoélectrique composé du matériau choisi dans le but de déterminer via un banc 

d’essais sa performance thermoélectrique (puissance produite et tension de sortie). Quelques 

exemples d’applications potentielles seront finalement illustrés, avec notamment une preuve de 

concept dans le cadre d’un système de détection de défaillance associé à la perte du vide d’un 

panneau d’isolation sous vide contenant notre module thermoélectrique, pour une protection 

thermique d’une batterie d’un véhicule hybride. 
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Cette thèse est organisée comme suit : 

- Le chapitre I est une étude bibliographique qui propose, dans une première partie, une 

vision générale sur les matériaux nanostructurés de type aérogels et xérogels, précisant leur 

procédé de synthèse, leur spécificité structurale ainsi que l’intérêt qu’ils représentent pour la 

thermoélectricité.  La seconde partie de l’étude bibliographique vise à introduire l’histoire et les 

différents aspects de la thermoélectricité. Nous aborderons entre autres les principaux matériaux 

utilisés, leurs critères de sélection, les méthodes de mise en œuvre pour la fabrication de modules 

thermoélectriques, les méthodes de calcul de leurs performances ainsi que leur intérêt pour des 

applications commerciales. 

- Le chapitre II présente tout d’abord les fondements théoriques des méthodes de calcul 

utilisées telles que la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la dynamique moléculaire 

(DM). Puis les résultats de calculs relatifs aux différentes méthodes décrites en première partie 

sont exposés. Ils concernent la représentation numérique du matériau pur puis celle du matériau 

dopé au fer dans le but d’améliorer ses propriétés électroniques. 

 - Le chapitre III relatif à la partie expérimentale, illustre dans un premier temps les 

différents moyens de caractérisation utilisés durant la thèse. Dans un second temps, les résultats 

expérimentaux sont présentés. Ils concernent l’élaboration d’un protocole de synthèse optimal 

issu de l’étude de l’influence des différents paramètres opératoires sur les propriétés du matériau à 

travers une campagne d’essais. L’étude de l’influence d’un traitement thermique ainsi que celle du 

dopage du matériau avec différentes charges conductrices sur ses propriétés thermoélectriques est 

ensuite présentée. Cela a permis notamment d’identifier le dopant idéal en vue d’une 

fonctionnalisation thermoélectrique. 

- Le chapitre IV consiste à étudier les performances d’un module thermoélectrique 

composé du matériau choisi à la fin de la phase expérimentale. L’assemblage du module ainsi que 

la réalisation d’un banc d’essais sont d’abord présentés avant d’expliquer les méthodes de calculs 

de la puissance produite. Un exemple d’application pour un système de détection de défaillance 

est ensuite illustré dans le cadre d’une isolation thermique d’une batterie d’un véhicule hybride. 

Une preuve de concept est par la suite réalisée proposant un système de communication sans fil. 

Enfin, d’autres applications potentielles ainsi que des perspectives d’améliorations sont abordées 

en fin de chapitre avec notamment quelques premiers essais théoriques et expérimentaux. 

 - À titre de conclusion, quelques remarques ainsi que les perspectives d’évolution du 

marché relatif à la thermoélectricité sont données à la fin de la thèse. 
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 Les matériaux nanostructurés 1.1

 Introduction 1.1.1

 Depuis le début du XXème siècle, avec la naissance de nouveaux moyens de caractérisation 

permettant l’observation de la matière à l’échelle atomique, les nanomatériaux ont fait leur 

apparition. Ils peuvent être de plusieurs types, à savoir, 2D, nanoparticules, nanotubes, nanofils 

voire encore sous forme de matériaux 3D nanostructurés. Durant ces dernières décennies, 

l’élaboration de nouveaux nanomatériaux a suscité un réel intérêt. En effet, étant donné leur 

faible rapport surface/volume ainsi que leur très faible dimension caractéristique, les 

nanomatériaux présentent des propriétés remarquables et variées (thermiques, optiques, 

chimiques, magnétiques etc.). 

 Le fait de pouvoir maîtriser leur structure permet l’amélioration de ces différentes 

propriétés. Plusieurs techniques d’élaboration de matériaux nanostructurés sont aujourd’hui 

utilisées. Elles se distinguent généralement en 3 voies spécifiques. La voie physique (pyrolyse 

laser, décharge plasma, décomposition catalytique ou encore dépôt physique en phase vapeur), les 

méthodes mécaniques (mécano-synthèse, opérations de compactage et de frittage) et la voie 

chimique (réactions en milieu liquide telles que les synthèses sol-gel, dépôt chimique en phase 

vapeur). La voie sol-gel appartenant à la chimie dite douce, s’établit le plus souvent en présence 

de précurseurs minéraux ou organiques, à des températures plus basses que via les deux autres 

voies de synthèses. Ainsi, il est possible de maîtriser la structure et la morphologie des différents 

clusters et agrégats du matériau nanostructuré et de ce fait, la porosité finale. Nous ne parlerons 

ici que de la voie de synthèse via procédé sol gel, car c’est cette voie qui est utilisée pour 

l’élaboration d’isolants thermiques de type aérogels [1]. 

 Les aérogels 1.1.2

 Les aérogels sont des solides nanoporeux de très faible densité (0,003 à 0,15 kg.m-3), avec 

une structure tridimensionnelle à pores ouverts, réticulée par liaisons covalentes ou interactions 

physiques. Leur structure donne lieu à une porosité élevée (> 70 %), à une grande surface 

spécifique (500-1000 m2.g-1) ainsi qu’à une valeur de conductivité thermique souvent inférieure à 

25 mW.m-1.K-1 [2]. 

 Au cours des dernières années, les aérogels ont attiré de plus en plus l'attention en raison 

de leurs propriétés surprenantes et uniques, ouvrant la possibilité à un grand nombre 

d'applications potentielles allant de dispositifs médicaux à des dispositifs de catalyse, capteurs, 

stockage d’énergie ou encore d’isolation thermique et acoustique. Conformément à la norme 

IUPAC, l’aérogel est défini comme un gel composé d’un solide microporeux dans lequel la phase 

dispersée dans l’ensemble de son volume, est un gaz [3]. Il est généralement formé en éliminant 

tous les agents porogènes du gel initial sans réduction de volume importante ni dégradation 

significative du réseau structurant, via un procédé de séchage, dit supercritique, réalisé dans un 

autoclave. Par une élévation de température et de pression rapide, il est possible de dépasser le 

point critique de la phase liquide. C’est pour cette raison que ce procédé de séchage est appelé 

séchage supercritique. De plus, le gel initial peut être composé d’un seul matériau ou bien d’une 

combinaison de différents matériaux (aérogels hybrides). C’est pourquoi, la chimie des aérogels 

est très flexible, et donc leurs propriétés qui en découlent peuvent être adaptées en fonction des 
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groupements fonctionnels pouvant être utilisés durant leur synthèse, selon les propriétés 

mécaniques et physico-chimiques désirées [4]. 

 Les premières synthèses d’aérogels ont été élaborées dès 1932, par Kislter [5]. Il s’agissait 

de synthèses par gélification en voie aqueuse suivies de procédés de séchage supercritique. Bien 

que les groupements fonctionnels utilisés durant leur synthèse puissent être très divers, les 

aérogels adoptent tous des caractéristiques similaires, telles que leur taille de pores et de particules 

solides inférieures à 100 nm et une porosité supérieure à 90%. Dans un aérogel, des particules 

nanométriques, amorphes, reliées entre elles par liaisons chimiques covalentes vont engendrer la 

texture tridimensionnelle de la phase solide (Figure 1) : 
 

 
Figure 1 : Schématisation de la structure interne d’un aérogel 

  

 Dès 1932, Kistler s’est attelé à l’élaboration d’aérogels de natures différentes, à 

commencer par les aérogels de silices. Initialement, il utilisait des précurseurs métalliques tels que 

le méta silicate de sodium Na2SiO3, qui était peu cher et abondant. Par la suite, un procédé de 

synthèse fut mis au point par BASF, utilisant ce même précurseur. Cependant, l'élimination du 

chlorure de sodium formé dans les gels de silice élaborés à partir du Na2SiO3, suivi d'un échange 

de solvant tel que l’eau pour de l'éthanol, nécessite énormément de temps. Ainsi, les précurseurs 

les plus prisés sont les alcoolates M(OR)n, où R désigne un groupe alkyle et OR un groupe 

alcoolate. Les alcoolates sont souvent disponibles en solution, permettant de sécher directement 

ces gels par séchage supercritique sans procéder à un échange de solvant : ceci permet de gagner 

du temps de synthèse [2]. 

 Ensuite, en 1989, Pekala et ses collègues ont synthétisé pour la première fois, via catalyse 

basique, en phase aqueuse, des aérogels purement organiques à partir de précurseurs de 

résorcinol et de formaldéhyde [6]. Ils ont été les premiers polymères synthétiques introduits dans 

le commerce au début du XXème siècle sous le nom de Bakélite (issus du procédé de fabrication de 

résines thermodurcissables phénol-formaldéhyde par Baekeland entre 1905 et 1909). Une résine 

thermodurcissable est constituée de réseaux de macromolécules à mailles serrées, qui sous l’effet 

de la chaleur forment des liaisons fortes interchaînes, rendant le matériau rigide et insoluble. Le 

résorcinol, un diphénol de formule chimique C6H4(OH)2, a été considéré comme précurseur de 

départ idéal, car même s’il possède trois sites réactifs sur son cycle aromatique (position 2, 4 et 6) 

Phase gaz

Phase solide

Diamètre de pore
50 nm - 60 nm

Diamètre de particule
2 nm - 3 nm
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comme le phénol, il est environ 10 à 15 fois plus réactif que le noyau aromatique et peut donc 

réagir avec le formaldéhyde, qui est un aldéhyde de formule chimique CH2O, à des températures 

plus basses. 

 Par la suite d'autres types de matériaux issus de résines phénoliques sont apparus, tels que 

des aérogels de phénol-formaldéhyde, mélamine-formaldéhyde, crésol formaldéhyde, phénol 

furfural, mais aussi polyimides, polyacrylamides, polyacrylonitriles, polyacrylates, polystyrènes, 

polyuréthannes etc [4]. Faisant suite à Pekala et ses travaux sur les aérogels à base de résines 

phénoliques en catalyse basique, de récentes publications traitent de la synthèse d'aérogels 

phénoliques avec des catalyseurs alcalins et acides [7, 8]. 

 Aujourd’hui, les aérogels de silice sont maîtrisés et utilisés comme super-isolants 

thermiques mais également comme matériaux absorbants. Mais de nouveaux types d’aérogels ont 

fait leurs apparitions [9]. Ils peuvent être de formes différentes (monolithe, couche mince, 

poudres etc.). Ils peuvent également être de natures chimiques différentes (organiques, 

inorganiques, hybrides) [10]. Ainsi il est possible de distinguer les aérogels de métaux pour des 

applications de catalyse et photoluminescence, les aérogels de graphène pour leurs propriétés 

d’élasticité et de densité (environ sept fois plus léger que l’air), puis les aérogels à base de silice et 

polymère pour leurs propriétés d’isolation thermique mais aussi de sorption de l’huile et enfin les 

aérogels de carbone pour leurs propriétés électriques pour la production et le stockage de 

l’énergie (Figure 2) : 

 

 
Figure 2 : Quelques exemples de types d'aérogels et leurs propriétés associées 

 Procédés de synthèse 1.1.3

 Le processus de production d'aérogel est traditionnellement divisé en 3 étapes : 

Premièrement, il y a formation du gel. C’est une réaction chimique donnant lieu à la réticulation 

puis à la transformation du sol en un gel. Elle est composée, dans la majorité des cas, de deux 

réactions principales qui sont l’hydrolyse et la polycondensation.  
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Aérogels de graphène

• Faible densité
• Electrochimie
• Propriétés électriques

Aérogels d’oxyde de métal

• Catalyse hétérogène

Aérogels avec dépôt de 
graphène

• Grande élasticité

Aérogels de carbone

• Superisolation
• Faible coût
• Propriétés électriques
• Industrialisable

Aérogels naturels et aérogels de 
silice

• Superisolation
• Répulsion de l’eau
• Sorption de l’huile
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 L’hydrolyse va permettre de rompre une liaison covalente par action d'une molécule d'eau 

puis la polycondensation, qui est une polymérisation par étape va permettre aux précurseurs   

monomères avec deux ou plusieurs groupes fonctionnels de réagir pour former d'abord des 

dimères, ensuite des trimères et oligomères plus longs, et enfin des polymères à chaîne longue [2]. 

 La gélification est un processus qui fait apparaître, au sein d’une solution, une phase 

solide qui s’organise pour constituer un réseau continu tridimensionnel qui emprisonnera le 

solvant. Flory a proposé une classification des gels qui s’applique aussi bien aux gels organiques 

qu’aux gels inorganiques [11]. On distingue les gels lamellaires comme la mésophase et gels 

d’argile, les gels à liaison covalente de type polymérique, les gels constitués par l’agrégation 

physique (cristallisation) de chaînes polymériques et les gels particulaires constitués de particules 

de taille submicronique liées entre elles pour former un réseau poreux [12]. C’est cette étape qui 

va principalement conditionner la forme finale de l’aérogel. Puis la deuxième étape consiste 

généralement à faire un échange de solvant. La phase aqueuse est généralement remplacée par un 

alcool car sa tension de surface est inférieure à celle de l’eau, ce qui permet ainsi de diminuer la 

pression capillaire. Cela facilite également l’élimination du solvant durant la dernière étape de 

séchage [9]. 

 Enfin le séchage supercritique qui consiste à chauffer un gel dans un autoclave, à l’aide 

d’un fluide supercritique (en général CO2), jusqu'à ce que la pression et la température dépassent 

un seuil critique dans les pores du gel. Cette procédure a pour but d’empêcher la formation d’une 

tension superficielle dans le liquide. Cette contrainte mécanique peut induire une traction sur 

toute la structure solide avec laquelle le liquide se trouve en contact et une pression sur les parois 

des pores provoquant un retrait du gel, dégradant ainsi sa structure. Le séchage supercritique 

permet donc de conserver la microstructure de l’aérogel tout au long du séchage. Toutefois, ce 

procédé de séchage long et coûteux, reste donc limité à une production de petite échelle bien que 

quelques industriels tels que Aspen, Cabot ou encore Enersens utilisent ce procédé de séchage 

supercritique. Cependant, il existe d’autres procédés de séchage : 

- Soit à basse pression et température inférieure au point de fusion, on parlera alors de 

lyophilisation. Dans ce cas précis, le matériau final sera un cryogel. Cependant, ce procédé, 

généralement très long, engendre une perte sévère du volume poreux et de la surface spécifique 

du matériau final. Il est aujourd’hui utilisé par exemple pour le séchage des matériaux à base de 

silice [13].  

- Soit dans des conditions ambiantes et dans ce cas, le matériau final sera un xérogel. Ce 

procédé conduit inévitablement à des tensions de surface menant à une contraction du réseau 

polymérique et à la diminution du volume poreux ainsi que de la surface spécifique (Figure 3) : 
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Figure 3 : Procédés de synthèse par voie sol gel  
 

 Pour autant, le séchage par évaporation à l’air ambiant, bien que très peu étudié et rejeté 

trop rapidement, mériterait un intérêt plus poussé afin de limiter la perte de la structure poreuse 

du xérogel, et ainsi préserver l’isolation thermique spécifique aux aérogels. De plus cela pourrait 

susciter de l’intérêt pour une production à une échelle industrielle. La partie transport thermique 

spécifique aux aérogels est décrite dans la suite de ce chapitre. 

 Transport thermique 1.1.4

 Il faut savoir que le passage de l'énergie thermique à travers un matériau isolant se produit 

à travers trois contributions via des modes de transports différents, à savoir, solide, gazeuse et 

radiative [12]. La somme de ces trois composantes donne la conductivité thermique globale du 

matériau. D’une manière générale, la présence de pores dans un matériau entraîne une diminution 

de sa conductivité thermique. Les matériaux poreux sont considérés comme biphasés, car 

constitués du solide et du gaz présent dans les pores. Dans la gamme de taille de pores qui nous 

concerne (< 100 μm) la conductivité thermique due à la convection est négligeable. 
 

 La contribution du réseau solide, appelé squelette de l’aérogel, peut être donnée par 

l’expression suivante : 

𝜆𝑠 =
𝜌𝑎𝑣𝜆𝑠0
𝜌𝑠𝑣𝑠

 Eq. (I.1)   

avec :  

 𝜆𝑠 (W.m-1.K-1), la contribution du réseau solide à la conductivité thermique globale, 

 𝜆𝑠0 (W.m-1.K-1), la conductivité thermique du matériau, 

 𝑣 (m.s-1), la vitesse du son dans l’aérogel, 

 𝜌𝑎 (kg.m-3), la masse volumique apparente de l’aérogel, 

 𝑣𝑠 (m.s-1), la vitesse du son dans le matériau massif, 

 𝜌𝑠 (kg.m-3), la masse volumique du squelette de l’aérogel. 
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 Une faible densité apparente limitera le transfert de chaleur par le squelette du gel. La 

conductivité thermique solide d’un aérogel organique résorcinol-formaldéhyde est généralement 

plus basse que celle d’un aérogel de silice [12] (Figure 4) :  

 

 
Figure 4 : Variation de la conductivité thermique solide en fonction de la masse volumique d’aérogels de silice, d’aérogels de 

mélamine/formaldéhyde et d’aérogels de résorcinol/formaldéhyde. 

 

 Dans le cas spécifique des aérogels de carbone, la composante thermique du réseau solide, 

à la conductivité thermique globale comprend deux contributions, l’une issue d’un transport de 

chaleur par les phonons et la seconde d’un transport de chaleur (dû à la conductivité électrique) 

par les électrons. Pour les aérogels de carbone les plus étudiés qui sont issus de la pyrolyse à 

1050°C d’aérogels de type RF, la contribution électronique au transport de chaleur dans le solide 

est minime et est estimée à quelques pourcents de la conductivité thermique globale. 

 La contribution par rayonnement peut être donnée par la relation suivante [14] : 
 

𝜆𝑟 =
16𝑛2𝜎𝑇3

3𝛽𝑅(𝑇)
 Eq. (I.2)   

avec : 

 𝜆𝑟 (W.m-1.K-1), la contribution radiative à la conductivité thermique globale, 

 𝑛, indice de réfraction (≈1 pour les aérogels), 

 𝜎, la constante de Stefan-Boltzmann (= 5.67.10-8 W.m-2.K-4), 

 𝛽𝑅(𝑇), le coefficient d’extinction moyen de Rosseland à la température considérée. 

 

 𝛽𝑅(𝑇), se déduit du spectre d’absorption du matériau poreux. Due au caractère opacifiant 

du carbone, la composante radiative, peut généralement être négligée à basse température, mais 

devient non négligeable pour des températures élevées. Par exemple, à une température de 

1000°C pour un aérogel de carbone de 100 kg.m-3, elle est inférieure à 0,007 W·m−1·K−1. Si on 

prend le cas de la silice (SiO2) le coefficient d’extinction spécifique moyen de Rosseland à 300 K 

est de 22.7 m².kg-1, alors que pour une silice opacifiée il sera de 84.2 m².kg-1. De plus, la figure 

suivante illustre l’intérêt d’avoir un matériau opacifiant afin de diminuer la conductivité thermique 

d’un tel matériau (Figure 5) [12, 15] : 
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Figure 5 : Conductivité thermique d'aérogels de silice avec un taux de charge en opacifiant 

  

 Enfin, concernant la composante du transfert thermique par la phase gazeuse, elle est 

étroitement liée à la texture et porosité ouverte du matériau et s’exprime comme suit : 
 

𝜆𝑔 =
𝜆𝑔0𝑃

1 + 𝛼𝐾𝑛
 Eq. (I.3)   

avec :  

 𝜆𝑔 (W.m-1.K-1), la contribution gazeuse à la conductivité thermique globale, 

 𝜆𝑔0 (W.m-1.K-1), la conductivité du gaz dans un état non confiné, 

 𝑃, la porosité de l’aérogel, 

 𝛼, une constante qui dépend de la nature du gaz (≈2 pour l’air), 

 𝐾𝑛, le nombre de Knudsen, qui correspond au rapport entre le libre parcours moyen des 

molécules de gaz et une dimension représentative de l’espace de confinement. 
 

 Ainsi, les trois contributions à la conductivité thermique globale de l’aérogel peuvent être 

représentées comme ci-après (Figure 6) : 

 
Figure 6 : Transport thermique dans un aérogel 

𝜆𝑟

𝜆𝑠

𝜆𝑔
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 Le rapport entre la distance moyenne parcourue par une molécule entre deux chocs 

successifs, appelée libre parcours moyen et la taille des pores permet d’évaluer la conductivité 

thermique induite par la phase gazeuse du matériau. Ainsi, plus les pores seront de petite taille 

plus la conductivité thermique induite par la phase gazeuse sera faible. Dans le cas des aérogels, la 

taille des pores est souvent de l’ordre du libre parcours moyen des molécules d’air. Kn est alors 

supérieur à 1. Ce phénomène, appelé effet Knudsen, limite le mouvement des molécules d’air qui 

sont piégées dans le matériau. Ainsi, il présente des valeurs de conductivités thermiques 

inférieures à celle de l’air [13]. Nous pouvons donc conclure que dans le cas spécifique des 

aérogels, les contributions majoritaires à la conductivité thermique proviennent du mode de 

transport par phonon issu du réseau solide. 

 

 Les gels de Résorcinol/Formaldéhyde (RF) 1.2

 Les aérogels de Résorcinol/Formaldéhyde 1.2.1

 Aujourd’hui, les aérogels organiques à base de résorcinol formaldéhyde sont les plus 

courants. Ils sont également les principaux précurseurs utilisés pour l’élaboration d’aérogels de 

carbone. Ces gels sont obtenus par polycondensation en milieu aqueux du résorcinol (1,3-

dihydroxybenzène) en présence de formaldéhyde. Le résorcinol est une molécule difonctionnelle 

dont les positions réactives (plus forte densité électronique) se situent sur les carbones 2, 4 et 6 

du noyau aromatique. Le formaldéhyde est un carbonyle (caractère électrophile du carbone 

central) qui permet de relier deux noyaux aromatiques entre eux par des ponts méthylènes ou 

diméthylène-éther. La réaction du résorcinol avec le formaldéhyde s’effectue classiquement avec 

un rapport molaire 1:2 (1 mole de résorcinol pour 2 moles de formaldéhyde) en présence de 

catalyseur [2]. 

 Classiquement, on utilise le carbonate de sodium (Na2CO3) en tant que catalyseur basique. 

Pekala a mis au point un protocole de synthèse qui consiste tout d’abord à faire réagir le 

précurseur de résorcinol avec le réactif formaldéhyde en présence du catalyseur Na2CO3, dans un 

solvant (eau ou acétone). La solution est ensuite placée dans une étuve entre 50°C et 70°C pour 

amorcer la réaction de gélification. 

Au cours de cette synthèse, le résorcinol réagit avec le formaldéhyde pour former le résorcinol 

hydroxyméthylé. Puis, les groupes hydroxyméthyle se condensent entre eux pour former des 

clusters de taille nanométrique, qui se réticulent ensuite pour former un gel. Les résines 

phénoliques à base de phénol et de formaldéhyde sont appelées «Résole» ou «Novolaque» selon la 

présence respective de liaisons de type méthylène éther (–CH2OCH2–) ou de liaisons méthylène 

(–CH2–) entre les noyaux aromatiques. Ceci dépend essentiellement du rapport molaire entre les 

réactifs, du pH et du catalyseur utilisé durant la synthèse [2]. 

 Cependant, la réaction du résorcinol et du formaldéhyde conduit principalement à la 

formation de ponts méthylène reliant deux molécules de résorcinol. Ceci est dû à la forte 

réactivité du résorcinol. C’est un monomère trifonctionnel pouvant ajouter jusqu'à trois 

équivalents de formaldéhyde. Ces dérivés de résorcinol substitués se condensent alors avec la 

formation de nano clusters, qui réticulent ensuite via les groupements de surface. Généralement, 

en cas de catalyse basique, la réaction est effectuée en milieu aqueux en présence de carbonate de 

sodium ou de catalyseur basique similaire. La gélification nécessite alors un chauffage à des 

températures élevées sur de longues durées. En revanche, en catalyse acide, les monomères sont 
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mélangés soit en milieu non aqueux, soit en milieu aqueux avec le catalyseur (acide chlorhydrique, 

acide acétique et acide perchlorique), et la gélification peut avoir lieu même à température 

ambiante et est généralement plus rapide. 

 Synthèse en catalyse basique 1.2.2

 Dans des conditions basiques, le résorcinol est déprotoné en anion résorcinol. En raison 

de la résonance, la densité électronique augmente à la position 4 (ou 6) du résorcinol. S’en suit, 

une hydroxyméthylation due au don d’électrons au carbonyle du formaldéhyde, partiellement 

positivement chargé (addition du groupement –CH2OH). Le catalyseur basique provoque ensuite 

la déprotonation du résorcinol hydroxyméthylé, conduisant à un intermédiaire très réactif et 

instable, l’o-quinone méthide. L’o-quinone méthide réagit à son tour avec une autre molécule de 

résorcinol pour former une liaison méthylène stable. Les groupements méthyl-o-quinone et la 

forte densité électronique aux positions 2, 4 et 6 du noyau de résorcinol sont les raisons de la 

réactivité accrue du résorcinol par rapport au phénol [6]. En fait, il existe une plus grande 

tendance à la condensation continue tant qu'il y a des sites actifs sur les molécules de résorcinol 

ou les grappes RF. Par conséquent, les résines RF produites par catalyse basique conduisent 

majoritairement à des structures de type Résole avec majoritairement des ponts méthylène 

comme dans les structures de type Novolaque (Figure 7) [2] :  
 

 
Figure 7 : Synthèse de l'aérogel de Résorcinol/Formaldéhyde en catalyse basique 
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 Synthèse en catalyse acide 1.2.3

 Contrairement à la synthèse en catalyse basique, la voie de synthèse en catalyse acide 

repose sur l’accélération de la réaction en augmentant le caractère électrophile du formaldéhyde. 

La protonation du formaldéhyde est suivie par une réaction d’attaque nucléophile par le système 

pi du résorcinol conduisant à son hydroxyméthylation. En milieu acide, la protonation des 

groupes hydroxyméthyle conduit à la formation de groupements -OH2
+-, qui sont de bons 

groupes partants et se scindent de manière unimoléculaire pour former des intermédiaires 

réactionnels de type o-quinone méthide [16]. L'o-quinone méthide peut ensuite induire la 

condensation ou bien le système pi d’un autre résorcinol peut attaquer à son tour le résorcinol 

hydroxyméthylé protoné pour former des liaisons méthylène [2]. Ainsi, ces réactions simultanées 

d’addition et de condensation conduisent à la structure réticulée de l’aérogel résorcinol-

formaldéhyde de type Novolaque (Figure 8) : 

Figure 8 : Synthèse de l'aérogel de Résorcinol/Formaldéhyde en catalyse acide 
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 Variables de synthèse 1.2.4

 Quelle que soit la voie de synthèse choisie, il a été démontré que toutes les variables de 

synthèse affectent directement la structure et les propriétés finales de l’aérogel telles que la 

densité, la surface spécifique, la taille des particules et la distribution de la taille des pores [14]. A 

commencer par le ratio résorcinol/formaldéhyde qui va déterminer le taux de réticulation du 

réseau. Le résorcinol ayant trois sites réactifs, plus on augmente la quantité de formaldéhyde par 

rapport au résorcinol plus la réticulation sera importante et plus le réseau sera dense. Le ratio 

résorcinol/eau définit la dilution du milieu, plus le milieu sera dilué plus la surface spécifique sera 

importante avec un réseau poreux et moins l’aérogel sera dense.   Ensuite, la nature et la quantité 

de solvant utilisé ont elles aussi leur importance. Une formulation contenant beaucoup de solvant 

aura tendance à être très poreuse et aura de bonnes propriétés thermiques mais elle sera fragile 

alors qu’un gel contenant peu de solvant aura de meilleures propriétés mécaniques mais une 

capacité d’isolation thermique moins bonne [16]. Le ratio résorcinol/catalyseur est le paramètre 

qui va majoritairement définir toute la nanostructuration de l’aérogel. Il détermine la cinétique de 

la réaction. Plus ce ratio est faible, plus la réaction sera rapide et plus les particules seront petites. 

Le réseau final aura ainsi une meilleure nanostructuration [17]. Enfin, selon le catalyseur utilisé 

(acide ou basique), la valeur du pH sera différente. Pour des pH plus faibles, la cinétique de 

réaction sera plus grande que pour des pH élevés. Toutefois, il faut savoir que la surface 

spécifique sera d’autant plus importante que le pH sera élevé [18]. En effet, au fur et à mesure 

que le pH augmente, la concentration de résorcinol déprotoné augmente, ce qui améliore 

également la formation de dérivés d’hydroxyméthyle de résorcinol entraînant la formation de 

clusters hautement réticulés. Ces structures hautement réticulées conduisent à des particules de 

polymère plus petites et plus interconnectées. D’autre part, à un pH plus faible, la concentration 

en anions de résorcinol diminue, ce qui ralentit la formation de dérivés d'hydroxyméthyle. Le 

système moins ramifié reste plus longtemps dans le régime de nucléation, conduisant à des 

particules plus grosses [16].  

 En tenant compte de tous ces paramètres, et selon la voie de synthèse choisie, l’aérogel 

final pourrait avoir une structure présentant une densité comprise entre 100 kg.m-3 et 200 kg.m-3, 

une porosité supérieure à 80 %, une surface spécifique comprise entre 200 m2.g-1 et 600 m2.g-1. La 

taille des pores sera inférieure à 100 nm en catalyse basique et sera de quelques centaines de 

nanomètres, en catalyse acide [19]. A titre d’exemple, le tableau suivant illustre la variation des 

propriétés structurales d’un aérogel de RF en fonction des paramètres de synthèse (Tableau 1) 

[18] : 

 

R/Eau 
(mol) 

pH 
Densité 

du 
squelette 

Densité 
apparente 
(g.cm-3) 

Porosité 
(%) 

Volume 
poreux 

(cm3.g-1) 

Diamètre de 
pore moyen 

(nm) 
 

Surface 
spécifique 

(m2.g-1) 

0.012 
0.012 

6.5 
7 

1.49 
1.44 

0.10 
0.12 

93.3 
91.7 

9.3 
7.6 

171 
60 

 218 
507 

0.019 
0.019 

6.5 
7 

1.52 
1.42 

0.15 
0.18 

90.1 
87.3 

6.0 
4.9 

66 
33 

 364 
589 

Tableau 1 : Propriétés structurales d’un aérogel de RF en fonction des paramètres de synthèse 
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 Ainsi, ces variables de synthèse suggèrent qu’il existe de grandes différences de structures, 

de porosité, de taux de réticulation etc. conduisant à des «grappes» de RF différentes selon les 

conditions de réaction [20]. On notera également que les variables de synthèse ont un impact 

direct sur les propriétés d’isolations thermiques de l’aérogel. Nous reviendrons plus longuement 

sur ces variables de synthèse dans le chapitre III, lors de la synthèse de notre matériau. 

  

 Les gels de carbone 1.3

 Pyrolyse des gels de RF 1.3.1

 Les gels (aérogels et xérogels) de résorcinol-formaldéhyde constituent une classe 

importante de gels et sont intensément étudiés pour leurs utilisations potentielles en isolation 

thermique, et catalyse. Toutefois, ces gels sont aussi très souvent utilisés en tant que précurseurs 

organiques pour élaborer des gels de carbone. Les premiers aérogels de carbone ont été 

synthétisés par Pekala, à partir de dérivés phénoliques, suivi d’une dernière étape de pyrolyse [21]. 

Cette dernière étape de pyrolyse, généralement réalisée dans un four tubulaire, permet d’obtenir 

des gels de carbone qui présentent des propriétés de conduction électrique. Ainsi, ces matériaux 

sont alors utilisés pour le stockage de l'énergie, la filtration, ou encore dans les supercapacités en 

tant qu’électrodes dans des systèmes où la surface spécifique joue un rôle prépondérant. 

 Un tel procédé permet l’obtention de structures nanostructurées, ultraporeuses (jusqu’à 

95% en porosité) à base de carbone. Il consiste à éliminer en théorie, tous les hétéroatomes (N, 

O, H, S) présents au sein du précurseur organique [22]. Plusieurs paramètres opératoires 

conditionnent le procédé de pyrolyse tels que la vitesse de chauffe (°C.min-1), la température 

finale de pyrolyse (°C), le temps de séjour (s), le débit de gaz inerte (l.min-1) ainsi que la forme de 

l’écoulement gazeux. Ils ont tous une influence sur la structure finale du matériau carboné 

obtenu. Par exemple, une vitesse de chauffage lente va conduire à une meilleure conservation du 

réseau de réticulation du gel. Cela permettra ainsi d’éviter d’éventuelles cassures du matériau et 

préservera ses propriétés mécaniques. Quant à la température finale, c’est elle qui va conditionner 

la perte de masse finale et également la teneur en carbone, dans le gel de carbone. Elle est 

généralement comprise entre 600°C et 1200°C [23]. Le flux gazeux va lui servir à éviter toute 

combustion, entraînant une perte de masse trop importante et ainsi une dégradation du matériau. 

Les pertes de masse à 1000°C sont de l’ordre de 40% pour les gels de résorcinol formaldéhyde 

[16]. Ces pertes surviennent principalement entre 400°C et 600°C puis se poursuivent jusqu’à des 

températures de 800°C à 1200°C. 

 Il est également intéressant de noter que la conductivité électrique du gel de carbone 

augmente de manière significative durant le procédé de pyrolyse. En revanche, la surface 

spécifique augmente également avec la température de pyrolyse puis diminue pour des 

températures au-delà de 1200°C. Pour les gels de résorcinol formaldéhyde, le volume 

microporeux augmente et atteint son maximum pour une température de l’ordre de 1000°C, puis 

diminue ensuite jusqu’à des températures avoisinant les 2800°C. Lorsque la température devient 

trop élevée, il y a un réarrangement des atomes de carbone ce qui entraîne une porosité fermée 

[24]. Ainsi, les gels de carbone carbonisés à 1200°C sont nettement plus denses que ceux 

carbonisés à 600°C mais sont de meilleurs conducteurs électriques. De manière générale, le 

matériau RF pyrolysé aura une structure présentant une densité comprise entre 200 kg.m-3 et 700 

kg.m-3, une porosité supérieure à 80%, une surface spécifique comprise entre 500 m2.g-1 et 2000 
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m2.g-1 avec une taille de pores inférieure à 50 nm en catalyse basique et de l’ordre de 100 nm, en 

catalyse acide. A titre d’exemple, le tableau suivant illustre la variation des propriétés structurales 

d’un aérogel de RF pyrolysé en fonction des paramètres de synthèse (Tableau 2) [25] : 
 

R/F R/C 
% 

Solide 

Densité 
apparente 
(g.cm-3) 

Volume 
poreux 

(cm3.g-1) 

Diamètre de 
pore moyen 

(nm) 

Volume 
microporeux 

(cm3.g-1) 
 

Surface 
spécifique 

(m2.g-1) 

0.5 
0.5 

75 
200 

10 
10 

0.48 
0.19 

2.46 
3.48 

13-70 
73 

0.22 
0.26 

 602 
968 

0.5 
0.5 

75 
200 

20 
20 

0.63 
0.37 

1.31 
2.26 

10 
30 

0.09 
0.09 

 700 
566 

0.5 
0.5 

75 
200 

30 
30 

0.72 
0.51 

0.98 
1.65 

8.8 
17 

0.08 
0.07 

 643 
554 

Tableau 2 : Propriétés structurales d’un aérogel de RF pyrolysé en fonction des paramètres de synthèse 
 

 On remarque alors, en accord avec les paragraphes ci-dessus, que le procédé de pyrolyse 

entraîne ici une augmentation de la densité ainsi que la surface spécifique du matériau, 

accompagnées d’une diminution du volume poreux et du diamètre des pores.  

 La figure suivante illustre l’évolution de la conductivité thermique solide λs et de la 

résistivité électrique d’un aérogel de carbone, pyrolysé à 1050°C, en fonction de la masse 

volumique, à température ambiante (Figure 9). On pourra noter une évolution similaire entre la 

conductivité électrique et la conductivité thermique, augmentant avec la densité du matériau [24]. 

 
Figure 9 : Contribution du réseau (λs), à la conductivité thermique globale et conductivité électrique d’aérogels RF pyrolysés à 1050°C. 

 L’intérêt des gels de carbone 1.3.2

 En plus de leur intérêt certain dans des applications électriques, ces matériaux carbonés 

présentent également un intérêt dans le domaine de la catalyse, de l’isolation acoustique et 

l’isolation thermique. En effet, concernant les applications relatives au stockage de l’énergie, leur 

structure monolithique ainsi que leur grande surface spécifique, combinées à leur haute 

conductivité électrique, font de ces matériaux de parfaits candidats en tant qu’électrodes pour des 

applications électrochimiques [26]. Ils peuvent aussi être utilisés en tant qu’électrode négative, 

grâce à leur potentiel redox, fortement négatif comparé à des oxydes de métaux ou autres 

polymères. De plus, ils présentent l’avantage d’être très stables, même après de nombreux cycles 

de charge/décharge. Ensuite, les gels de carbone sont utiles pour le stockage de l’hydrogène du 
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fait de leur structure solide ultra poreuse avec une grande surface spécifique [2]. Il est également 

possible, en ajoutant une solution métallique durant la gélification, de ramifier la structure du gel 

avec des groupements métalliques, qui après pyrolyse, vont venir se distribuer de manière 

homogène dans l’ensemble des pores du matériau carboné [27]. Ainsi, ce nouveau matériau peut 

être ensuite utilisé pour des réactions de catalyse ou encore, pour du stockage de l’énergie grâce à 

l’amélioration des propriétés électriques [28]. 

 Les gels de carbone voient aussi leur intérêt dans l’isolation acoustique. En effet, les 

propriétés acoustiques sont directement liées à la densité du matériau. Il est ainsi possible 

d’abaisser le rapport signal sur bruit dans des applications de la microélectronique. Enfin, plus 

généralement, les aérogels et xérogels de carbone sont utilisés en tant que matériaux d’isolation 

thermique. En effet, leur capacité d’isolation thermique, directement liée à l’efficacité énergétique, 

est probablement la propriété la plus attrayante notamment pour des applications à haute 

température. Leur structure très spécifique, leur permet ici de limiter les mécanismes de 

conduction de la chaleur, comme développé ci-après. 

 Nous avons vu que les gels de carbone, d’une manière générale, ont vu leurs applications 

se développer avec le temps. Nous avons également évoqué les raisons des difficultés quant à leur 

élaboration à l’échelle industrielle. Toutefois, des perspectives d’amélioration du procédé de 

séchage à l’air ambiant ont recueilli beaucoup d’attention ces dernières années. Ainsi, les xérogels 

de carbone, bien moins coûteux et se rapprochant de plus en plus de structures aérogels de 

carbone, pourraient rapidement faire leur apparition dans le commerce. Nous verrons que dans 

ce manuscrit, nos travaux sont consacrés aux gels carbonés de résorcinol formaldéhyde. Plus 

précisément, c’est la voie de séchage à l’air ambiant qui a été préférée aux autres procédés de 

séchage. Notre attention s’est portée sur les xérogels de résorcinol formaldéhyde, en raison de 

leurs propriétés d’isolation thermique. Ce matériau nous a servi de précurseur afin d’obtenir des 

xérogels de carbone à base de résorcinol formaldéhyde, grâce à un procédé de pyrolyse, comme 

illustré sur le schéma réactionnel suivant (Figure 10) : 
 

 
Figure 10 : Schéma réactionnel de notre xérogel de carbone 
  

Ainsi, notre objectif ici est de combiner les propriétés d’isolation thermique de ce matériau, avec 

ses propriétés de conduction électrique, dans le but d’une fonctionnalisation thermoélectrique. 

Nous allons donc maintenant apporter quelques informations sur la thermoélectricité dans les 

pages qui vont suivre. 
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 La thermoélectricité 1.4

 Introduction 1.4.1

 Les gels conducteurs électroniques constituent une classe émergente de matériaux pour 

l'électronique nouvelle, telle que l'électronique imprimée et l'électronique flexible. De récentes 

avancées ont permis de démontrer que cette nouvelle classe de matériaux présente un réel intérêt 

pour la thermoélectricité, du fait de leur faible conductivité thermique et de leurs propriétés 

électriques devenues aujourd’hui intéressantes [29].   Ainsi, de nouveaux dispositifs voient le jour, 

tels que des films thermoélectriques, des capteurs de température et des générateurs 

thermoélectriques [30]. Leur spécificité thermoélectrique, différente de la plupart des matériaux 

thermoélectriques connus, tels que les semi-conducteurs, pourrait permettre de répondre à des 

problématiques adaptées à leurs propriétés uniques [31]. Mais avant d’approfondir nos recherches 

avec cette nouvelle famille de matériaux thermoélectriques, il est tout d’abord nécessaire de 

rappeler l’historique de la thermoélectricité afin de mieux appréhender les problématiques liées à 

notre étude. 

 Les effets thermoélectriques 1.4.2

 La thermoélectricité a connu deux principales périodes de développement. La première 

s’étend de 1821 à 1851 et la seconde, de la fin des années 1930 jusqu’au début des années 1960. 

C’est en 1821, que le physicien allemand, Thomas Johann Seebeck découvre pour la première fois 

un des effets thermoélectriques [32]. Il nota qu’une aiguille métallique, placée entre deux 

conducteurs métalliques différents, liés entre eux à leurs extrémités, par des jonctions à des 

températures différentes, était déviée. Il pensa alors à tort, que ce phénomène était dû au champ 

magnétique induit par cette différence de température au niveau des jonctions métalliques, 

croyant ainsi montrer une explication au champ magnétique terrestre. Ce n’est qu’en 1825 que 

Oersted démontre que ce phénomène s’explique par l’apparition d’une différence de potentiel à la 

jonction de deux matériaux soumis à une différence de température. Cet effet sera par la suite 

appelé effet Seebeck. Il est donc possible d’utiliser une différence de température pour générer un 

courant électrique selon l’équation : 

∆𝑉 = 𝛼. ∆𝑇 Eq. (I.4)   
 

avec 𝛼  le coefficient Seebeck ou pouvoir thermoélectrique du matériau qui s’exprime 

généralement en µV.K-1, ∆𝑉  la différence de potentiel électrique générée par la différence de 

température ∆𝑇. 

 

 En 1834, le physicien et horloger, Jean-Charles Peltier, découvre qu’une différence de 

température apparaît aux jonctions de deux matériaux de nature différente s’ils sont soumis à un 

courant électrique [33]. Ce n’est qu’en 1838 que Lenz a su expliquer le phénomène [34]. Il a 

démontré à travers une expérience, que le sens du transfert thermique dépendait du sens de 

circulation du courant : il a cristallisé de l’eau autour d’une jonction bismuth-antimoine et, en 

inversant le sens de circulation du courant, a fait fondre la glace. Par la suite, on appela ce 

phénomène, l’effet Peltier. Comme chaque matériau présente son propre coefficient Peltier, 𝜋, le 

passage du courant dans la jonction va s’accompagner d’une discontinuité du flux de chaleur au 
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niveau de la jonction. Ainsi, par exemple, pour un courant qui circule du matériau 𝑎 vers le 

matériau 𝑏, la jonction va s’échauffer (si 𝜋𝑎 > 𝜋𝑏) ou se refroidir (si 𝜋𝑎 < 𝜋𝑏) selon l’équation : 
 

𝑄 = (𝜋𝑎 −  𝜋𝑏). 𝐼 Eq. (I.5)   

 

avec 𝑄  la puissance thermique générée, 𝐼  le courant électrique, 𝜋𝑎 et 𝜋𝑏  respectivement les 

coefficients Peltier des matériaux 𝑎 et 𝑏. 

 

 Puis en 1840, James Prescott Joule montre que lorsqu’un courant électrique circule dans 

un matériau, alors une quantité de chaleur est produite de manière proportionnelle à l’intensité de 

ce même courant [35]. Ce sera l’effet Joule, il se manifeste selon l’équation suivante : 

 

𝑞𝐽 = 𝜌. 𝑗
2 Eq. (I.6)   

 

avec 𝜌 la résistivité électrique du matériau.  

 

 Il apparaît que la densité de flux de courant est au carré et la résistivité électrique est 

toujours positive. Par conséquent, la quantité de chaleur 𝑞𝐽 est toujours positive. Contrairement 

aux effets Peltier et Thomson, l’effet Joule est irréversible et ne peut que créer de la chaleur et 

non l’absorber. Enfin, en 1851, le physicien William Thomson, conclut que les effets Seebeck et 

Peltier sont liés [36]. Ainsi, par application simultanée d’une différence de température et d’un 

courant électrique, il y a échange de chaleur avec le milieu extérieur. De manière réciproque, un 

courant électrique est engendré par un matériau soumis à un gradient thermique et parcouru par 

un flux de chaleur. On parlera alors d’effet Thomson. On peut exprimer la puissance thermique 

émise ou absorbée par unité de volume avec la formule suivante : 

 

𝑄𝑇 = −𝜏. 𝑗. 𝛻⃗⃗𝑇 Eq. (I.7)   

 

avec 𝜏, le coefficient Thomson. 

  

 Cet effet étant une combinaison des deux précédents effets, le coefficient Thomson est lié 

aux coefficients Seebeck et Peltier comme suit : 

 

𝜋 = 𝛼. 𝑇 Eq. (I.8)   

 

𝜏 = 𝜌.
𝑑𝛼

𝑑𝑇
 Eq. (I.9)   

 

 La différence fondamentale entre les effets Peltier, Seebeck et Thomson, est que ces deux 

derniers existent pour un seul matériau et ne nécessitent pas la présence d’une jonction entre 

deux matériaux de natures différentes. La figure suivante retrace la chronologie de découverte de 

ces différents effets thermoélectriques par leurs auteurs respectifs (Figure 11) : 
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Figure 11 : Personnages importants de la thermoélectricité 

 Les semi-conducteurs 1.4.3

 Aujourd’hui, les effets thermoélectriques tels que l’effet Peltier et l’effet Seebeck, sont 

majoritairement employés dans la génération d’électricité et le refroidissement. Dans la pratique, 

ces effets nécessitent l’utilisation de semi-conducteurs. Ce sont des matériaux qui ont les 

caractéristiques électriques d'un isolant à 0 K, mais pour lesquels par élévation de la température, 

la probabilité qu'un électron puisse contribuer à un courant électrique devient  suffisamment 

importante [37]. En d'autres termes, la conductivité électrique d'un semi-conducteur est 

intermédiaire entre celle des métaux et celle des isolants. 

 Contrairement aux métaux, chez les semi-conducteurs et les isolants, il y a présence d’une 

bande interdite, appelée gap, qui vient séparer la bande de valence de la bande de conduction. La 

bande de valence, qui ne participe pas à la conduction, est riche en électrons, quant à la bande de 

conduction, elle peut être partiellement ou totalement remplie et c’est elle qui gouverne les 

propriétés de conduction du matériau [38]. En revanche, chez les isolants, la valeur du gap est si 

grande, qu’elle empêche le passage des électrons de la bande de valence vers la bande de 

conduction aux températures ordinaires. Alors que dans le cas des semi-conducteurs, le gap étant 

plus petit, les électrons ont la possibilité de franchir la barrière énergétique pour rejoindre la 

bande de conduction, dans le cas d’un apport d’énergie. Ainsi, il y a circulation d’électrons dans le 

matériau.  

 Un semi-conducteur est dit intrinsèque s’il est pur, ce qui n’est jamais parfaitement le cas. 

Dans ce cas, les porteurs de charge ne sont créés que par des défauts cristallins et par excitation 

thermique. Ainsi, ces semi-conducteurs ne conduisent que très peu le courant et ne présentent 

que peu d’intérêt pour la thermoélectricité. Pour remédier à ce problème, on a recours à un 

dopage consistant à rajouter des impuretés au sein du semi-conducteur intrinsèque. Ainsi, la 

densité des porteurs de charge se voit augmenter. Si c’est la densité d’électrons qui augmente, 

alors le matériau sera de type n, en revanche, si c’est la densité de trous qui augmente, alors il sera 

de type p [39]. Les matériaux ainsi dopés sont appelés semi-conducteurs extrinsèques et sont 

utilisés pour la génération d’électricité (effet Seebeck) et le refroidissement (effet Peltier) [40].  

 Il faut savoir que le coefficient Seebeck diminue avec la concentration en porteurs de 

charge. Ainsi, les semi-conducteurs faiblement dopés, où un seul type de porteurs de charge 

prédomine, présentent un coefficient Seebeck maximal. Ceci s’explique par le fait que le niveau 

de Fermi (qui désigne l'énergie du plus haut état quantique occupé dans un système par des 

1821

Thomas Johann Seebeck 
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1770-1831

1785-1845

1818-1889

1824-1907

1834

Jean-Charles Peltier 
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1840

James Prescott Joule 
découvre l’effet Joule

1851

William Thomson 
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fermions à 0 K) est presque équidistant de la bande de conduction et de la bande de valence. En 

revanche, leur conductivité électrique reste généralement faible, par conséquent ils ne présentent 

pas les meilleures performances thermoélectriques. Pour les semi-conducteurs fortement dopés, 

où un type de porteurs de charge prédomine, le niveau de Fermi a tendance à se rapprocher d’une 

des deux bandes de conductions (selon le type de dopage). Dans ce cas, le coefficient Seebeck va 

avoir tendance à diminuer, du fait de l’augmentation trop importante de la densité de porteurs de 

charge, mais la conductivité électrique va elle significativement augmenter. Ainsi, le matériau 

semi-conducteur présentera ses meilleures performances thermoélectriques pour des taux de 

dopage élevés [41]. Par ailleurs, lorsqu’un semi-conducteur est soumis à une élévation de 

température, le niveau de Fermi va avoir tendance à revenir à équidistance de la bande de 

conduction et de la bande de valence, jusqu’à avoir la contribution des deux types de porteurs de 

charge. Alors, le coefficient Seebeck pourra alors présenter un maximum au début de l’activation 

thermique mais aura tendance à diminuer par la suite. En revanche, l’activation thermique permet 

le passage des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction, ce qui entraîne une 

augmentation de la conductivité électrique [38]. La figure suivante résume les gammes de 

résistivité électrique ainsi que les valeurs de gap énergétique de ces différents types de 

matériaux (Figure 12) [39] : 
 

 
Figure 12 : Résistivité électrique à température ambiante de quelques matériaux appartenant à la classe des métaux, semimétaux, 

semi-conducteurs et isolants  

 Le facteur de mérite 1.4.4

 Le facteur de mérite 𝑍𝑇̅, est le facteur adimensionnel qui permet de mesurer les qualités 
thermoélectriques d’un matériau. C’est lui qui détermine si un matériau est un bon matériau 
thermoélectrique ou non. L’expression du facteur de mérite est plus généralement écrite sous la 
forme  [38, 42]:  

𝑍𝑇̅ =
𝛼2

𝐾𝑅
𝑇̅      ou encore      𝑍𝑇̅ =

𝛼2𝜎

𝜆
𝑇̅ Eq. (I.10)   



1.4 La thermoélectricité 
 

37 
 

où :  

 𝑇̅, est la température moyenne, 

 𝐾, est la conductance thermique, 

 𝑅, est la résistance électrique, 

 𝜎 est la conductivité électrique, 

 𝜆 est la conductivité thermique, 

 𝛼, le coefficient Seebeck. 
 
 Afin d’obtenir des rendements de conversion thermoélectrique les plus élevés possible, il 

faut donc avoir une valeur de 𝑍𝑇̅ la plus grande possible [43]. Pour cela, il faut que le coefficient 

Seebeck soit le plus grand possible, que la conductivité électrique soit également la plus élevée 

possible et en revanche, il faut que la conductivité thermique soit la plus faible possible. 

L’optimisation des propriétés de transport électrique et thermique est donc la clef pour avoir un 

𝑍𝑇̅ important.  

 Transports électrique et thermique 1.4.5

 Concernant le transport électrique, c’est l’une des grandeurs physiques qui varie le plus 
[38]. Les métaux présentent une forte conductivité électrique, alors que les isolants présentent 
une conductivité électrique quasi nulle. Elle peut s’exprimer de la sorte : 
 

𝜎 = 𝑛|𝑒|𝜇 Eq. (I.11)   

avec :  

 𝜎, la conductivité électrique, 

 𝑛, la concentration en porteurs de charge, 

 𝑒, la charge de l’électron, 

 𝜇, la mobilité des porteurs de charge. 
 

 Concernant le transport thermique, plusieurs mécanismes en sont responsables. D’après 

la loi empirique de Wiedemann-Franz, dans les métaux, la chaleur est transportée par les 

électrons, alors que dans le cas des isolants, ce sont les vibrations atomiques du réseau qui vont le 

plus contribuer à la conductivité thermique totale. Dans ce cas, la chaleur est transportée par les 

phonons. Ainsi, on exprime la conductivité thermique globale d’un matériau semi-conducteur de 

la manière suivante : 

𝜆 =  𝜆𝑒 + 𝜆𝑟  Eq. (I.12)   

avec :  

 𝜆, la conductivité thermique totale, 

 𝜆𝑒, la conductivité thermique due aux électrons, 

 𝜆𝑟, la conductivité thermique due aux vibrations du réseau. 
 

où : 

𝜆𝑒 =
𝐿0
𝜌
𝑇 Eq. (I.13)   

et : 

𝜆𝑟 =
1

3
𝑐𝑙𝑣 Eq. (I.14)   
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avec :  

 𝐿0, le nombre de Lorenz, 

 𝑇, la température absolue, 

 𝜌, la résistivité électrique, 

 𝑐, la chaleur spécifique volumique, 

 𝑙, le libre parcours moyen des phonons, 

 𝑣, la vitesse du son. 
 
 Par conséquent, la conductivité thermique totale tient compte de ces deux composantes. 

On notera toutefois, que contrairement à la conductivité électrique qui peut s’étendre sur 24 

ordres de grandeur à température ambiante, la conductivité thermique ne s’étend seulement que 

sur 4 ordres de grandeur [44]. Pour conclure, nous noterons que ces lois qui permettent de 

déterminer la conductivité thermique globale sont vérifiées pour des solides non poreux. Dans le 

cas de structures nanométriques, à forte porosité et avec des paramètres de rugosité importants, 

le transport des phonons va suivre des lois différentes. Les modèles précédents devront ainsi être 

mis de côté afin de privilégier des modèles qui tiennent compte des dimensions caractéristiques 

qui régissent le transport des phonons [45] . Ainsi, par la suite, concernant la détermination de la 

conductivité thermique globale, nous nous appuierons sur le modèle de transport thermique, 

propre aux isolants thermiques de type aérogels, établi dans le paragraphe 1.1.4. 

 Les paramètres d’optimisation du 𝒁𝑻̅ 1.4.6

 Nous venons de voir à travers l’expression du facteur de mérite, que les matériaux 

thermoélectriques performants, les semi-conducteurs de type n ou de type p, se devaient de 

présenter des propriétés de transports thermique et électrique, très spécifiques, afin d’obtenir un 

𝑍𝑇̅  le plus grand possible. Hélas, nous allons voir que ces phénomènes de transports sont 

fortement corrélés. En effet, un bon conducteur thermique est généralement un bon conducteur 

électrique [39]. La figure suivante nous permet d’avoir une idée de l’évolution générale des 

caractéristiques physiques en fonction de la concentration en porteurs de charge (Figure 13) :  
 

 
Figure 13 : Évolution des paramètres thermoélectriques en fonction de la concentration en porteurs de charge, n, à 300 K 

𝑍𝑇̅

𝑍𝑇̅
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 Cette figure met en évidence le fait que le facteur de mérite dépend de paramètres qui 

sont intrinsèquement reliés entre eux, tous dépendant de la concentration en porteurs de charge 

et évoluant en sens inverse les uns des autres. Par exemple, une augmentation de la concentration 

en porteurs de charge, entraîne une diminution du coefficient Seebeck mais également une 

augmentation des conductivités électrique et thermique. On peut ainsi s’apercevoir qu’il existe 

une concentration en porteurs de charge optimale permettant de maximiser le 𝑍𝑇̅ se situant dans 

le domaine des semi-conducteurs fortement dopés. En général, les concentrations optimales en 

porteurs de charge quant à l’obtention d’un facteur de mérite important, se situent entre 1019 et 

1020 cm-3, bien que chaque semi-conducteur possède son propre optimum.  

 Selon les propriétés évoquées dans les paragraphes précédents, un bon matériau 

thermoélectrique doit être perçu par les phonons comme un verre, dû à la faible conductivité 

thermique d’un verre, mais comme un cristal pour les électrons, du fait des bonnes propriétés 

électriques de cristaux [46]. Pour être performant, il faut donc que le semi-conducteur possède 

une structure cristalline complexe permettant d’inhiber la propagation des phonons. Afin d’y 

parvenir, des recherches ont montré qu’il y avait plusieurs degrés de liberté sur lesquels il était 

possible d’intervenir afin d’influencer le facteur de mérite [47]. Ils sont résumés sur la figure 

suivante (Figure 14) : 

 
Figure 14 : Les degrés de liberté pouvant influencer le facteur de mérite 
  

 Ainsi, c’est à travers ces 4 degrés de liberté, qu’il est possible d’optimiser le facteur de 

mérite. Ces mécanismes contribuant au transport des porteurs de charge sont la clef pour 

permettre de comprendre les différentes interactions liées à la charge, aux orbitales, au spin [48] 

et à la structure du réseau. Par exemple, en jouant sur la complexité de la structure cristalline du 

semi-conducteur, il va y avoir une augmentation de la proportion de phonons optiques par 

rapport aux phonons acoustiques. Or, ce sont majoritairement les phonons acoustiques qui 

transportent la chaleur, ainsi, la conductivité thermique du semi-conducteur, sera d’autant plus 

faible que la structure sera complexe [49]. 

 On peut également, par ajouts d’impuretés ou de défauts ponctuels, augmenter la 

diffusion de phonons diminuant ainsi la conductivité thermique [50]. De plus, comme nous 

l’avons évoqué dans le paragraphe 1.4.3, le dopage permet également l’amélioration des 

propriétés électriques du semi-conducteur [51]. D’autre part, en limitant le libre parcours moyen 

𝑍𝑇̅ =
𝛼2

𝐾𝑅
 𝑇̅

𝐾

𝑅

𝛼

𝑍𝑇̅
Charge

Orbitale

Spin

Structure
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des phonons, par nanostructuration, de manière à se rapprocher de la distance interatomique et 

donc d’une structure plus amorphe [52], le mécanisme de transport de chaleur est altéré et va 

suivre un mode de transport thermique aléatoire d'Einstein [53]. De plus la nanostructuration 

permet d’engendrer de fortes variations de la densité électronique, ce qui est favorable pour 

obtenir un large coefficient Seebeck sans diminuer la conductivité électrique du matériau [54]. 

 

 Conversion de l’énergie  1.5

 Module thermoélectrique 1.5.1

 Dans la pratique, la conversion de l’énergie par effet Seebeck et par effet Peltier, s’établit 

par le biais de modules thermoélectriques. Ils sont constitués de thermocouples à base de semi-

conducteurs de types n et p reliés par une jonction électrique. Pour se faire, les couples 

thermoélectriques doivent être reliés électriquement en série et thermiquement en parallèle [39]. 

La structure du dispositif la plus répandue est la structure dite en forme de π, comme vu 

précédemment, ce qui convient à la plupart des applications. De plus, le module est généralement 

supporté à l'aide de matériaux de substrat durs, tels que de la céramique, afin de fournir un 

support mécanique et une isolation électrique par rapport à l'environnement ambiant (Figure 15). 

Par conséquent, l'utilisation de la structure en π n'est pas flexible, ce qui limite considérablement 

le champ d’application pour la conversion d'énergie dans des espaces spécifiques [38]. 
 

 
Figure 15 : Exemple de module thermoélectrique 

 Refroidissement par effet Peltier  1.5.2

 Dans le cas du module thermoélectrique à effet Peltier, si l’on applique, par exemple une 

tension positive du côté de la région de type p, où les porteurs de charge majoritaires sont des 

trous, alors ces trous vont être repoussés vers la jonction. De même, les porteurs de charge de la 

région de type n, les électrons, vont également être repoussés vers cette même jonction, qui 

deviendra la jonction chaude. Or, ces porteurs de charge transportent de la chaleur. Ainsi, la 

surface d’où la chaleur est prise se refroidit tandis que l’autre face, qui accumule l’excédent de 

chaleur, devient chaude [55]. Il est intéressant de noter que le sens du transfert de chaleur 

Substrat de 
céramique Côté chaud

Côté froid

Languette 
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véhiculé par des porteurs de charge mis en mouvement par l’application d’une tension électrique 

peut être ajusté selon le sens de polarisation du courant (Figure 16). Les modules Peltier, sont 

surtout utilisés pour produire du froid, et présentent quelques avantages par rapport au système 

que l’on trouve dans un réfrigérateur. En effet, il n’y a aucune partie mobile, pas de bruit, une 

longue durée de vie et une faible consommation électrique. Etant toutefois de faible puissance, 

leur application dans la vie courante reste donc limitée à de petites productions de froid pour des 

mini frigos USB, ou réfrigérateurs de voyage, par exemple, bien que de récentes investigations 

soient menées notamment pour le secteur automobile [56]. 
 

 
Figure 16 : Principe de l'effet Peltier 

 Génération d’énergie par effet Seebeck 1.5.3

 Concernant la génération par effet Seebeck, lorsqu’on applique une différence de 

température entre les deux extrémités du module thermoélectrique, les électrons, porteurs de 

charge majoritaires dans le matériau de type n, et les trous, porteurs de charge majoritaires dans le 

matériau de type p, vont circuler du côté chaud vers le côté froid [38]. Il va ainsi se créer une 

différence de potentiel à travers le matériau que l’on peut récupérer sous forme de courant (Figure 

17). Initialement, les tensions mises en jeu étant faibles, les modules thermoélectriques à effet 

Seebeck sont essentiellement utilisés dans de la microélectronique ou encore dans l’horlogerie 

[57]. Plus récemment, ces dispositifs ont suscité de l’intérêt dans des secteurs industriels, tels que 

l’aéronautique [58] et l’automobile [59], du fait de leurs applicatifs mettant souvent en jeu de 

grandes différences de températures. 

Tfroid

Dissipation de chaleur
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Figure 17 : Principe de l'effet Seebeck 

 

 Calculs de performances 1.6

 Performances thermoélectriques par effet Peltier  1.6.1

 Les convertisseurs thermoélectriques obéissent eux aussi aux lois de la thermodynamique. 

Ainsi, leur rendement ne peut aller au-delà du rendement d’une machine idéale de Carnot. Dans 

le cas des modules à effet Peltier, on parlera de coefficient de performance, 𝐶𝑂𝑃, qui correspond, 

par exemple, en mode réfrigération, au rapport de la puissance frigorifique extraite de la surface 

froide 𝑄𝑓, sur la puissance électrique fournie au module, 𝑃𝑒, pour une jonction : 
 

𝐶𝑂𝑃 =
𝑄𝑓
𝑃𝑒

 Eq. (I.15)   

avec : 

𝑄𝑓 = (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼𝑇𝑓 − 𝐾∆𝑇 −
1

2
𝑅𝐼2 Eq. (I.16)   

où : 

 ∆𝑇 = 𝑇𝑐 − 𝑇𝑓, 

 𝐾, est la conductance thermique totale, 

 𝑅, est la résistance électrique totale, 

 𝛼𝑝 et 𝛼𝑛, respectivement les coefficients Seebeck des matériaux 𝑛 et 𝑝. 

 

tels que : 

𝐾 =
𝜆𝑝𝑆𝑝
𝐿
+
𝜆𝑛𝑆𝑛
𝐿

 Eq. (I.17)   

et : 

𝑅 =
𝜌𝑝𝐿

𝑆𝑝
+
𝜌𝑛𝐿

𝑆𝑛
 Eq. (I.18)   

 

Source de chaleur

Côté froid
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avec : 

 𝜆𝑝 et 𝜆𝑛, étant respectivement la conductivité thermique des matériaux 𝑝 et 𝑛, 

 𝜌𝑝 et 𝜌𝑛, étant respectivement la résistivité électrique des matériaux 𝑝 et 𝑛, 

 𝑆𝑝 et 𝑆𝑛, étant respectivement la section des branches des matériaux 𝑝 et 𝑛 et  

 𝐿, étant la longueur des branches des matériaux 𝑝 et 𝑛. 

 

 Le premier terme de l’équation de 𝑄𝑓 est la puissance brute pompée par effet Peltier. Le 

second terme donne l’effet de la conductivité thermique au travers des branches 𝑝 et 𝑛  sous 

l’effet du gradient de température créé. Cet effet est toujours antagoniste à l’effet Peltier puisqu’il 

apporte au côté froid la chaleur retirée au côté chaud. Enfin, le dernier terme est l’expression de 

l’inévitable effet Joule qui se répartit pour moitié entre la face froide et la face chaude. On peut 

ainsi voir que 𝑄𝑓 sera maximal lorsque ∆𝑇 = 0. 

 
La tension 𝑈 appliquée aux bornes du thermocouple est, compte tenu de l’effet Seebeck : 
 

𝑈 = 𝑅𝐼 + (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)∆𝑇 Eq. (I.19)   

 

Si bien que la puissance électrique 𝑃𝑒, consommée par le couple unitaire est telle que : 
 

𝑃𝑒 = 𝑈𝐼 Eq. (I.20)   

et donc : 

𝑃𝑒 = 𝑅𝐼
2 + (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼∆𝑇 Eq. (I.21)   

 
Ainsi, l’expression du coefficient de performance devient [39] : 
 

𝐶𝑂𝑃 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼𝑇𝑓 − 𝐾∆𝑇 −

1
2
𝑅𝐼2

𝑅𝐼2 + (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼∆𝑇
 Eq. (I.22)   

 

Le courant pouvant maximiser le 𝐶𝑂𝑃 peut être obtenu en résolvant l’équation : 

 

𝑑(𝐶𝑂𝑃)

𝑑(𝐼)
= 0 Eq. (I.23)   

 

On trouve la solution suivante : 

𝐼𝐶𝑂𝑃 =
𝛼∆𝑇

𝑅(√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 − 1)
 Eq. (I.24)   

 

Ainsi, en injectant l’équation précédente, dans celle du 𝐶𝑂𝑃, on trouve : 
 

 

(𝐶𝑂𝑃)𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝑓

𝑇𝑐 − 𝑇𝑓
 
√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 −

𝑇𝑐
𝑇𝑓

√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 + 1
 

Eq. (I.25)   
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avec : 

𝑇𝑚 =
𝑇𝑐 + 𝑇𝑓
2

 Eq. (I.26)   

et : 

𝑍𝑝𝑛 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

2

[(𝜌𝑝𝜆𝑝)
1/2 + (𝜌𝑛𝜆𝑛)

1/2]
2 Eq. (I.27)   

 

où, 𝑇𝑚  est la température moyenne de fonctionnement et Z𝑝𝑛  est le facteur de mérite du 

thermocouple [60]. 

 

 Si on veut maintenant déterminer la puissance de refroidissement maximale, (𝑄𝑓)𝑚𝑎𝑥, il 

faut trouver le courant électrique qui permet de maximiser 𝑄𝑓 , appelé  𝐼𝑞 . Il faut pour cela 

résoudre : 

𝑑(𝑄𝑓)

𝑑(𝐼)
= 0 Eq. (I.28)   

avec : 

𝑄𝑓 = (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼𝑇𝑓 − 𝐾∆𝑇 −
1

2
𝑅𝐼2 Eq. (I.29)   

 
on trouve alors : 

𝐼𝑞 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

𝑅
𝑇𝑓  Eq. (I.30)   

 

Ainsi en injectant cette équation dans l’expression de 𝑄𝑓, on trouve (𝑄𝑓)𝑚𝑎𝑥, tel que [38] : 

 

(𝑄𝑓)𝑚𝑎𝑥 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

2
𝑇𝑓
2

2𝑅
− 𝐾(𝑇𝑐 − 𝑇𝑓) 

Eq. (I.31)   

 

 Via un calcul similaire, on peut montrer que sous charge nulle (𝑄𝑓 = 0) , on peut 

abaisser, au maximum, la température de la jonction froide par rapport à la température de la 

jonction chaude, de telle sorte à avoir : 

∆𝑇𝑚𝑎𝑥 =
𝑍𝑝𝑛𝑇𝑐

2

2
 Eq. (I.32)   

 
 Bien sûr, il suffit de raisonner à l’identique dans le cas du dispositif à effet Peltier en mode 

production de chaleur. 

 Performances thermoélectriques par effet Seebeck  1.6.2

 Concernant les modules à effet Seebeck, on parlera cette fois-ci du rendement 

énergétique, 𝜂 , qui est égal au rapport de la puissance électrique générée sur la puissance 

thermique délivrée par la source chaude, 𝑄𝑐 : 
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𝜂 =
𝑃𝑒
𝑄𝑐

 Eq. (I.33)   

avec : 

𝑄𝑐 = (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼𝑇𝑐 + 𝐾∆𝑇 −
1

2
𝑅𝐼2 Eq. (I.34)   

et :  

𝑃𝑒 = (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼∆𝑇 − 𝑅𝐼
2 Eq. (I.35)   

où :  

 ∆𝑇 = 𝑇𝑐 − 𝑇𝑓, 

 𝐾, est la conductance thermique totale, 

 𝑅, est la résistance électrique interne, 

 𝛼𝑝 et 𝛼𝑛, respectivement les coefficients Seebeck des matériaux 𝑝 et 𝑛. 

 

On peut ainsi assimiler un module thermoélectrique à effet Seebeck, à un générateur de tension 

tel que 𝐸0 = 𝛼(𝑇𝑐 − 𝑇𝑓) et de résistance électrique interne 𝑅 [38]. 

 

On obtient alors l’expression 𝜂 telle que : 
 

𝜂 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼∆𝑇 − 𝑅𝐼

2

(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼𝑇𝑐 + 𝐾∆𝑇 −
1
2
𝑅𝐼2 

 Eq. (I.36)   

 
Selon la même démarche que pour le coefficient de performance, le rendement du générateur 

peut être optimisé en jouant sur la résistance de charge, qui est reliée au courant débité 𝐼 selon 
[61] : 

𝐼 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

𝑅 + 𝑅𝑐
(𝑇𝑐 − 𝑇𝑓) Eq. (I.37)   

 

où 𝑅 est la résistance interne du module et 𝑅𝑐 la résistance de charge. 

En injectant l’expression de 𝐼 dans celle de 𝜂, on obtient une équation de rendement en fonction 

de 𝑅 et 𝑅𝑐. 
 

Ainsi, en posant : 

𝜇 =
𝑅𝑐
𝑅

 Eq. (I.38)   

et : 

𝜂𝑐 =
∆𝑇

𝑇𝑐
 Eq. (I.39)   

où 𝜂𝑐 correspond au rendement de Carnot, 
On obtient [38] :  

𝜂 =
𝜇𝜂𝑐

[
𝐾𝑅(𝜇 + 1)2

𝛼2𝑇𝑐
+ (𝜇 + 1) −

𝜂𝑐
2 ]

 
Eq. (I.40)   

 

Comme précédemment, il est possible de maximiser 𝜂, en résolvant l’équation : 
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𝑑(𝜂)

𝑑(𝜇)
= 0 Eq. (I.41)   

 

On trouve alors, une valeur optimale de 𝜇, appelée 𝜇0, telle que : 
 

𝜇0 = √1 + 𝑍𝑝𝑛 
Eq. (I.42)   

 

Par conséquent, en injectant, cette dernière dans l’expression de 𝜂 , on obtient le rendement 

maximum, 𝜂𝑚𝑎𝑥 tel que [38]: 

𝜂𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝑐 − 𝑇𝑓
𝑇𝑐

 
√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 − 1

√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 +
𝑇𝑓
𝑇𝑐

 Eq. (I.43)   

 

Déterminons à présent, la puissance maximale pouvant être générée par le module 

thermoélectrique : 

 
On sait que : 

𝑃𝑒 = (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)𝐼∆𝑇 − 𝑅𝐼
2 Eq. (I.44)   

et : 

𝐼 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

𝑅 + 𝑅𝑐
∆𝑇 Eq. (I.45)   

 

Ainsi, et en injectant l’expression de 𝐼, dans celle de 𝑃𝑒, on obtient alors : 
 

𝑃𝑒 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

2
𝜇

𝑅(𝜇 + 1)2
∆𝑇2 Eq. (I.46)   

 
Alors pour obtenir la valeur de la puissance maximale, il faut résoudre : 
 

𝑑(𝑃𝑒)

𝑑(𝜇)
= 0 Eq. (I.47)   

 

On trouve alors que la puissance maximale, 𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 , est obtenue pour 𝜇 = 1, soit 𝑅 = 𝑅𝑐. 
On a alors : 

𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

2

4𝑅
∆𝑇2 

Eq. (I.48)   

 
Mais on trouvera plus généralement l’expression suivante : 
 

𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 =
𝛼2

4𝑅
∆𝑇2 Eq. (I.49)   
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avec :  

𝛼 = (𝛼𝑝 − 𝛼𝑛) Eq. (I.50)   

 

où 𝛼 correspond au coefficient Seebeck du couple thermoélectrique. 
 
On trouvera également : 

𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 =
𝐸0
2

4𝑅
 Eq. (I.51)   

avec :  
 

𝐸0 =  𝛼∆𝑇 Eq. (I.52)   

 

où 𝐸0 représente la tension à vide délivrée par le couple thermoélectrique. 

 

 Ces équations valables pour un module constitué d’un seul thermocouple, peuvent alors 

être étendues à un module constitué de N thermocouples connectés électriquement en série et 

thermiquement en parallèle. Ainsi, les équations établies précédemment seront alors identiques en 

multipliant toutes les expressions par N. Finalement, on remarquera que, aussi bien dans le cas 

d’un module Peltier que dans le cas d’un module Seebeck, les expressions des rendements 

maximums, (𝐶𝑂𝑃)𝑚𝑎𝑥 et 𝜂𝑚𝑎𝑥 , ne dépendent exclusivement que des conditions de température 

et du facteur de mérite Z𝑝𝑛𝑇𝑚, du thermocouple.  

(𝐶𝑂𝑃)𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝑓

𝑇𝑐 − 𝑇𝑓
 
√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 −

𝑇𝑐
𝑇𝑓

√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 + 1
 

Eq. (I.53)   

et : 

𝜂𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝑐 − 𝑇𝑓
𝑇𝑐

 
√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 − 1

√1 + 𝑍𝑝𝑛𝑇𝑚 +
𝑇𝑓
𝑇𝑐

 Eq. (I.54)   

avec : 

𝑍𝑝𝑛 =
(𝛼𝑝 − 𝛼𝑛)

2

[(𝜌𝑝𝜆𝑝)
1/2 + (𝜌𝑛𝜆𝑛)

1/2]
2 Eq. (I.55)   

 

 Maintenant que le calcul des performances a été abordé, il est important de noter que la 

plupart des matériaux thermoélectriques possèdent des structures complexes avec des types de 

dopants souvent différents et sont généralement adaptés à des domaines de températures 

spécifiques. Il paraît donc judicieux par la suite, de les présenter en fonction de leurs différentes 

plages d’utilisation.  
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 Les matériaux thermoélectriques 1.7

 Les différentes classes de matériaux thermoélectriques  1.7.1

 Les paramètres microstructuraux, et donc les propriétés thermoélectriques qui en 

découlent, peuvent être contrôlés précisément selon la composition de l’alliage et de son histoire 

thermique. Les résultats les plus avancés sur la nanostructuration des matériaux thermoélectriques 

concernent le Tellurure de plomb (PbTe). Il a été le premier matériau étudié pour son intérêt en 

thermoélectricité jusqu’à 800 K. 

 Aujourd’hui de récents travaux démontrent une amélioration du 𝑍𝑇̅  des matériaux 

nanostructurés, souvent associée à une diminution importante de la conductivité thermique de 

réseau [62]. Les figures suivantes présentent les principaux semi-conducteurs fortement dopés, de 

type n (Figure 18) et de type p (Figure 19), utilisés en thermoélectricité.  Cette liste non exhaustive 

permet un classement selon leur température de travail optimale associée à leur 𝑍𝑇̅ maximal [63-

65] : 

 

 
Figure 18 : Plus grandes valeurs de 𝒁𝑻̅ pour les matériaux thermoélectriques de type n (non exhaustif-2009) 
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Figure 19 : Plus grandes valeurs de 𝒁𝑻̅ pour les matériaux thermoélectriques de type p (non exhaustif-2009) 

  

 Ce sont tous des semi-conducteurs avec un faible gap (< 1 eV), possédant des propriétés 

thermoélectriques intéressantes. Certains de ces matériaux conventionnels sont connus et utilisés 

depuis des décennies, tandis que d’autres résultent de développements plus récents. Ils peuvent 

être classés selon des critères différents, tels que leur structure cristalline, leur rendement de 

conversion, leur coût ou encore leur plage de température. Par la suite nous allons les présenter 

selon trois groupes de température en fonction de la plage de température de leur 

fonctionnement idéal. Nous trouverons ainsi les matériaux à basse température (200-500 K), les 

matériaux à température moyenne (500-800 K) et les matériaux à haute température (> 800 K). 

 Les matériaux à basse température (200-500 K) 1.7.2

 Le matériau le plus utilisé à basse température, est à base de tellurure de bismuth Bi2Te3. 

Ce sont généralement les chalcogénures de bismuth, les semi-conducteurs organiques, les 

matériaux composites et plus récemment le silicium, qui sont les plus adaptés pour des 

applications thermoélectriques à basse température. Les chalcogénures de bismuth, dont les 

propriétés sont connues depuis les années 1950 [66], ont joué un rôle important dans l’histoire de 

la thermoélectricité et continuent d’être un incontournable du commerce, avec un record de 𝑍𝑇̅ 

de 1,9 à 323 K pour le composé Bi0.5Sb1.5Te3 qui a été atteint via ajouts de défauts de type 

dislocations [67]. Combiné à du tellurure d'antimoine, Sb2Te3, il est possible d’atteindre de 

meilleures performances [68]. L’inconvénient majeur de ces matériaux réside dans le fait de la 

rareté du tellure ainsi que de la relative toxicité à la fois du tellure et du bismuth [69, 70]. Ceci 

pose donc un problème quant à la production en masse de ce matériau et les problématiques 

environnementales actuelles. Toutefois, il est à noter que les matériaux à base de tellurure de 
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bismuth ont été les matériaux de prédilection dans une grande variété de dispositifs 

thermoélectriques commerciaux ayant des applications dans la réfrigération et la régulation de la 

température pour des instruments scientifiques, par exemple. Ils sont également présents dans 

des applications de récupération de la chaleur rejetée provenant de processus de combustion ou 

même de circuits électroniques. Aujourd’hui, ce composé est toujours d’actualité et des 

recherches montrent que l’ajout de nanoparticules de carbure de silicium (SiC), permet 

d’augmenter ses performances et de limiter sa toxicité, le rendant ainsi encore plus attractif sur le 

marché [71]. Ensuite, le silicium a également été envisagé pour des applications à température 

ambiante [72]. Des résultats récents ont montré la possibilité d'augmenter son rendement de 

conversion [73, 74], ce qui suscite encore de l'intérêt quant au silicium en tant que matériau 

thermoélectrique à basse température, du fait de sa facilité d’intégration et de son faible coût. 

 Dans la même plage de température, on trouve une nouvelle classe de matériaux, 

récemment découverte, les semi-conducteurs organiques. Des résultats récents ont rapporté des 

𝑍𝑇̅ très prometteurs [75]. Malgré leurs faibles performances vis-à-vis des autres matériaux, ils 

présentent d’autres propriétés spécifiques, telles que leur flexibilité, leur capacité d’isolation 

thermique mais aussi la possibilité de les produire en solution, ce qui pourrait représenter un 

avantage en termes de coût ainsi que pour la production à grande échelle chez un industriel. De 

plus, ces composés organiques sont généralement non toxiques, et peuvent parfois être 

synthétisés à partir de ressources renouvelables leur donnant ainsi de l’intérêt pour des 

applications de niche innovantes, telles que la récupération d’énergie dans la microélectronique 

ou l’alimentation de dispositifs de basse consommation. Cependant, alors que les matériaux 

organiques de types p ont connu des progrès significatifs au cours des dernières années, les 

matériaux de type n font toujours défaut. Nous reviendrons sur cette nouvelle classe de matériaux 

plus longuement par la suite. 

 Les matériaux à moyenne température (500-800 K) 1.7.3

 Les matériaux thermoélectriques ayant une plage d’utilisation à des températures 

moyennes, représentent un domaine d’étude important car ils pourraient avoir un impact 

important quant à la récupération d’énergie dans les secteurs industriels du transport, notamment 

dans le secteur de l’automobile. Parmi cette classe de matériaux, on trouve les skutterudites, les 

clathrates, les half-Heusler, les chalcogénures de plomb, le Zn4Sb3, le Mg2Si et aussi les matériaux 

de type TAGS (Tellure-Antimoine-Germanium-Argent). Ces matériaux ont généralement en 

commun une faible conductivité thermique due principalement à leur structure cristalline 

complexe. Une fois remplie d'atomes lourds, de nouveaux modes de diffusion des phonons vont 

apparaître, ce qui va engendrer une baisse de la conductivité thermique [76]. Aujourd’hui, le 

matériau le plus utilisé est le tellurure de plomb, PbTe. Cependant, c’est le matériau de type n qui 

présente aujourd’hui les meilleures performances. Ainsi, afin d’optimiser le module 

thermoélectrique, on l’associe généralement avec un matériau de type TAGS (Tellure-Antimoine-

Germanium-Argent), pour la branche p [77]. 

 Les skutterudites ont montré des 𝑍𝑇̅ de l’ordre de 1 [78, 79], tandis que les clathrates ont 

montré des 𝑍𝑇̅ possibles de 1.7 à 800 K [80]. Cependant le haut degré de complexité de ces 

matériaux, tant d’un point de vue de leur grand nombre d’atomes différents que de leur 

stœchiométrie, rend leur synthèse et leur application industrielle très difficile. 
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 Les chalcogénures de plomb ont été parmi les premiers matériaux issus du commerce à 

être exploités par la NASA depuis les années 1960.  Ils font encore partie des matériaux les plus 

performants dans le domaine des températures moyennes, présentant un 𝑍𝑇̅ moyen de 1.7 entre 

300 K et 900 K [81]. De plus, ces composés ont l’avantage d’être stables mécaniquement, mais la 

toxicité du plomb accompagnée de la rareté du tellure s’opposent à leur production à une échelle 

industrielle. Cependant, ces matériaux présentent souvent de meilleures performances pour leurs 

composés de type n, c’est par exemple le cas du tellurure de plomb (PbTe).  Ainsi, la branche p 

est généralement constituée de TAGS, ce qui permet d’obtenir des facteurs de mérite supérieurs à 

l’unité à 700 K uniquement pour le type p [82].  

 Les composés half-Heusler sont connus pour leur robustesse mécanique et leur stabilité 

thermique. Ils sont traditionnellement décrits comme des matériaux intermétalliques et peuvent 

également être utilisés à de hautes températures. En revanche, ils ont l’inconvénient de présenter 

un déséquilibre de performance, les matériaux de type n,  𝑍𝑇̅ = 0.7 , sont généralement plus 

performants que ceux de type p, 𝑍𝑇̅ = 0.5 , comme le montre la publication de Bartholomé et al. 

[83]. 

 Les siliciures, représentent une classe de matériaux thermoélectriques relativement 

nouvelle. Ils constituent un groupe de matériaux intéressants pour la génération d’énergie, du fait 

de leurs bonnes propriétés thermoélectriques, leurs faibles coûts en matières premières ainsi que 

de leurs bonnes stabilités mécanique et chimique. De plus, les matériaux thermoélectriques à base 

de silicium suscitent un réel intérêt car le silicium, en plus d’être écologique, est l’un des éléments 

les plus abondants de la croûte terrestre, après l’oxygène [84]. Cela rend sa production peu 

coûteuse par rapport à d’autres matériaux thermoélectriques. Des travaux ont montré un 𝑍𝑇̅ de 

1.4 à 800 K pour le composé de type Mg2Si [85]. Cependant, en particulier pour Mg2Si, la 

stabilité, dans des conditions normales d'utilisation, nécessite encore d’être améliorée. 

 Les matériaux à haute température (>800 K)  1.7.4

 Les matériaux thermoélectriques qui fonctionnent dans une plage de température 

supérieure à 800 K présentent un intérêt particulier pour la génération d’électricité, notamment 

dans le domaine du spatial. On y trouve, des alliages de silicium-germanium, des oxydes et des 

composés faisant l’objet de recherches plus récentes, appelés phases de Zintl. C’est cependant le 

composé SiGe qui présente les meilleurs 𝑍𝑇̅ , avec des valeurs supérieures à 1 pour des 

températures de 1073 K à 1273 K [86]. Ce matériau, très stable thermiquement, a d’abord été 

utilisé pour le spatial et a été utilisé dans la conception d’un générateur thermoélectrique à radio-

isotopes mis au point par le Jet Propulsion Laboratory en 1977 [87, 88].  Le silicium, présente une 

conductivité électrique élevée, mais aussi une conductivité thermique élevée. Une fois couplé au 

germanium, ce composé de silicium-germanium forme une solution solide sans composé 

intermétallique. Ceci engendre une baisse de la conductivité thermique. Ainsi, des facteurs de 

mérite de l’ordre de 1 pour le type n et de 0.6 pour le type p sont obtenus avec le composé 

Si0.8Ge0.2 à des températures voisines de 1200 K [89]. Comme dit précédemment, le silicium a le 

grand avantage d’être non toxique et d’être abondant. En revanche, le germanium est beaucoup 

plus rare et coûteux. En conclusion, de nouvelles investigations permettant une réduction 

supplémentaire de la teneur en germanium doivent être menées afin d’améliorer le facteur de 

mérite et de réduire le coût de ce composé.  
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 Les oxydes présentent des structures complexes, de fortes anisotropies structurales et 

présentent un potentiel important pour des applications futures à haute température, notamment 

grâce à leur non toxicité et leurs faibles coûts.  Les oxydes étaient d’abord considérés comme de 

mauvais matériaux thermoélectriques du fait de leur grande différence d'électronégativité et de 

leur conductivité thermique élevée. Depuis, des recherches ont montré des oxydes avec des 

structures plus complexes, permettant de diminuer leur conductivité thermique et ainsi 

d’atteindre une valeur de 𝑍𝑇̅ de l’ordre de 1, malgré des performances qui étaient jusqu’alors 

limitées en raison d’une faible mobilité en porteurs de charge [90-93].  

 Enfin, concernant les phases de Zintl, cette classe de matériaux fait référence à des 

composés intermétalliques qui obéissent à un ensemble commun de règles décrivant leur 

structure et leurs liaisons. En général, leur structure est composée de polyanions liés de manière 

covalente, entourés de cations qui donnent leurs électrons de valence afin d’obtenir un équilibre 

de charge global [94]. Bien que les matériaux de type p fonctionnent généralement assez bien 

pour des applications de niche à des températures élevées, les matériaux de type n doivent encore 

être améliorés de manière significative. Aujourd’hui encore, de nombreuses phases de Zintl 

restent à l’état de recherche ou n’ont pas encore été investiguées [95]. 

 Conclusion 1.7.5

 Pour conclure, nous pouvons dire que d’énormes progrès ont été faits ces dernières 

années, depuis les premiers matériaux semi-conducteurs, comme le montre la figure suivante à 

travers une liste non exhaustive des matériaux thermoélectriques (Figure 20) [38, 63, 64] :  
 

 
Figure 20 : Évolution du facteur de mérite dans le temps 
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 Aujourd’hui certains matériaux sont dans le commerce, d’autres sont à l’état de recherche 

avancée voire de prototypes et enfin d’autres font l’objet de nouvelles recherches. Il apparaît 

maintenant que le spectre d’application de ces matériaux s’est grandement élargi [39]. Cependant, 

des recherches sont encore nécessaires visant à la continuelle amélioration du facteur de mérite et 

à l’utilisation de matériaux abondants, non toxiques, peu coûteux et industrialisables à grande 

échelle. Cependant, d’autres contraintes sont également à prendre en compte en parallèle, 

notamment dans la conception même du module thermoélectrique dans son ensemble. En effet, 

il doit répondre à des exigences mécaniques et thermiques très spécifiques, tout en préservant les 

propriétés thermoélectriques des matériaux utilisés. Ainsi, le module doit répondre à des 

problèmes de contacts électriques et d’échanges de chaleur selon une architecture qui lui est 

propre.  

 Ayant connaissance de ces dernières considérations, il faut bien comprendre que le 𝑍𝑇̅, 

qui est fondamental pour l’évaluation des propriétés thermoélectriques des matériaux, ne peut 

être considéré comme étant l’unique paramètre à prendre en compte lors de l’évaluation des 

performances thermoélectriques pour un applicatif donné : une évaluation des aspects coûts et 

impacts environnementaux doit également être prise en compte. Ces différents aspects sont 

étroitement liés au développement des nouveaux matériaux thermoélectriques, associés à leurs 

divers procédés de synthèse. C’est pourquoi, avant de décrire la méthode générale de fabrication 

d’un module thermoélectrique, nous allons aborder les divers procédés de synthèse des matériaux 

thermoélectriques, généralement rencontrés. 

 

 Fabrication du module thermoélectrique   1.8

 Synthèse des matériaux 1.8.1

 De manière générale, la synthèse des matériaux est réalisée par broyage de poudres des 

éléments constitutifs, ou bien par des procédés de fusion [96, 97]. Bien que ces procédés puissent 

être longs, ils permettent d’atteindre un rendement élevé. En revanche, leur mise en place 

permettant d’obtenir de manière répétée une composition spécifique peut parfois être difficile 

[98]. Une énergie suffisamment importante doit être fournie au système afin de permettre un 

mélange complet. Par conséquent, une légère modification dans le processus de synthèse peut 

entraîner des changements de phases, puis des modifications de microstructures et donc des 

propriétés thermoélectriques différentes.  

 Par ailleurs, avec l’avènement de nouveaux matériaux thermoélectriques tels que les 

matériaux à couches minces, de nouveaux procédés de synthèse ont vu le jour. Des structures 

telles que des super-réseaux et des nanofils ont été proposées et sont fabriquées par méthodes de 

dépôts en phase vapeur, croissances, gravures chimiques et procédés de nanofabrication. 

Cependant, ces techniques très récentes, ne sont pas les plus utilisées [99], même si elles donnent 

naissance à de nouvelles architectures de modules thermoélectriques telles que des structures 

flexibles, en forme d'empilements multicouches ou de cascades, voire en forme de feuillets.  
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 Assemblage du module thermoélectrique 1.8.2

 Comme énoncé précédemment, le processus de fabrication des modules 

thermoélectriques est une étape clef qui doit être parfaitement maîtrisée afin d’obtenir les 

meilleures performances possibles. Plusieurs architectures de modules thermoélectriques sont 

envisageables selon les cas spécifiques d’utilisation. On peut par exemple y trouver des dispositifs 

monoétage ou multiétage. De plus, afin d’augmenter leur fiabilité, une structure de dispositif 

monobranche peut être envisagée, où un seul type de matériau thermoélectrique constitue le 

module [100, 101]. Cependant, ses performances thermoélectriques sont considérablement 

réduites et c’est pour cela que l’architecture généralement rencontrée est composée de 2 types de 

matériaux n et p, comme nous allons le voir par la suite. 

 Par opposition au développement et à la caractérisation des matériaux, où le problème de 

rendement est directement lié à la synthèse, il y a beaucoup plus d'étapes qui vont entrer en jeu 

durant le processus de fabrication du module [84]. Une fois que le matériau est synthétisé sous 

forme de poudre ou autre, il est consolidé en lingots, généralement par pression à chaud ou par 

frittage. Les lingots sont ensuite découpés afin de former les branches thermoélectriques. Durant 

cette étape, la fragilité du matériau devient une préoccupation majeure. De plus, cette étape 

conduit le plus souvent à des géométries de découpe limitées, du fait des outils de découpage. 

Toute modification de structure, type microfissure, de la branche thermoélectrique peut entraîner 

une modification des résistances thermique et électrique, ce qui aura un impact direct sur les 

performances thermoélectriques du matériau. Ensuite, les branches de type n et p sont 

positionnées dans une matrice que l’on place dans un four pour le traitement thermique afin 

d'augmenter les performances du module thermoélectrique. Puis, lors de l'étape de métallisation, 

plusieurs couches métalliques sont déposées sur les branches thermoélectriques afin d’établir des 

points de contact électrique. Par la suite, des électrodes sont placées au-dessus de la matrice, puis 

collées par traitement thermique, avant d’assembler le module. La dernière étape consiste à placer 

un revêtement supérieur qui assure l’isolation électrique des électrodes à l’interface ainsi que la 

protection contre la corrosion. Enfin, des fils sont connectés aux deux zones de contact du 

module, permettant sa mise en œuvre [38]. 

 Le processus global, de fabrication d’un module thermoélectrique diffère selon le type de 

matériau thermoélectrique utilisé, la figure suivante (Figure 21) fournit à titre d’exemple, le 

processus le plus généralement rencontré [102] : 
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Figure 21 : Processus général de fabrication d'un module thermoélectrique 

 Considérations financières 1.8.3

 Actuellement, les modules commerciaux sont le plus souvent fabriqués à partir de BiTe, 

PbTe et SiGe. Or, leur coût élevé contribue fortement à l’intérêt de développer de nouveaux 

matériaux à base de siliciures, d’oxydes, ou de certains polymères qui sont moins onéreux [103].  

Il est à noter que le coût des matériaux dépend fortement de leur composition et peut varier de 

plusieurs ordres de grandeur en particulier quand un matériau relativement peu coûteux est dopé 

avec un élément coûteux. Le dopage permet d’obtenir de meilleures performances, toutefois, il 

est important d’avoir en considération une idée du coût de revient du matériau final. En effet, le 

degré de pureté du composé utile dans la synthèse du matériau final, affecte directement le coût. 

Plus le degré de pureté est élevé, plus le coût sera important. 
 

 Les figures suivantes illustrent les coûts de divers matériaux thermoélectriques sur la base 

du prix de leur matière première (Figure 22 ; Figure 23) [104-106] : 

1- Pulvérisation des matériaux 
n et p sous forme de poudre

2- Compression des poudres 3- Remplissage de la matrice 4- Traitement thermique

5- Métallisation 6- Mise en place des 
électrodes

7- Collage des électrodes par 
traitement thermique 

8- Fixation du revêtement 
isolant électrique

9- Module assemblé
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Figure 22 : Coût des principaux matériaux thermoélectriques sur la base du prix de leur matière première (1/2) 

 
Figure 23 : Coût des principaux matériaux thermoélectriques sur la base du prix de leur matière première (2/2) 
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 En plus des coûts des matières premières, il est également important de tenir compte des 

coûts de fabrication et d’assemblage des modules. Particulièrement avec l’avènement des 

matériaux thermoélectriques nanostructurés, le coût des techniques de fabrication peut varier 

considérablement. C’est le cas par exemple, avec les procédés de dépôt par jet moléculaire 

(épitaxie) sur des matériaux de couches minces, comparé aux matériaux de type bulk. A travers 

une analyse de coûts/Performance, il est possible de déterminer le coût en $/W pour les modules 

thermoélectriques à génération électrique par effet Seebeck [106]. On s’aperçoit alors qu’il est 

possible d’avoir un meilleur rapport $/W selon les procédés de synthèse utilisés ainsi que les 

composants nécessaires à l’assemblage du module (substrat en céramique et échangeur de 

chaleur). Par exemple, une étude a été réalisée afin d’estimer le coût de revient en $/W selon 

plusieurs types de matériaux thermoélectriques, issus de différents procédés de fabrication tels 

que [105]: 

- Un matériau de type bulk : Bi0.52Sb1.48Te3 

- Un matériau de type nanobulk : Bi0.52Sb1.48Te3 

- Un matériau de type super réseau : Bi-doped PbSe0.98Te0.02/PbTe 

- Un matériau de type nanofil : Si 

 

 Les données utilisées pour cette analyse proviennent de différents professionnels [107-

112]. Les résultats sont présentés dans la figure suivante (Figure 24) : 
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Figure 24 : Exemple de coût de revient en $/W pour différentes classes de fabrication de matériaux thermoélectriques 

 
 On s’aperçoit rapidement que pour les modules à effet Seebeck, les coûts des plaques 

céramiques et échangeurs thermiques représentent la majeure partie du coût global. Pourtant ces 

éléments sont souvent indispensables. En effet, les échangeurs thermiques permettent 

d’augmenter les performances thermoélectrique en améliorant les transferts de chaleurs tandis 

que les substrats de type céramique permettent d’avoir une bonne isolation électrique ainsi qu’une 

Bi0.52Sb1.48Te3 Bi0.52Sb1.48Te3 Bi-doped PbSe0.98Te0.02/PbTe Si 



1.9 Applications thermoélectriques 
 

58 
 

meilleure tenue mécanique de l’ensemble du module. Concernant les classes de matériaux, un 

nanobulk présente généralement une conductivité thermique plus faible que son homonyme en 

version bulk [64]. Ainsi, de meilleures performances sont obtenues, réduisant le prix de revient du 

watt. 

 Ensuite, les matériaux de type nanofil peuvent nécessiter des processus de 

microfabrication, comme c’est le cas ici. Ceci conduit le plus souvent à un coût relativement 

réduit qui est directement lié au nombre d’étapes de fabrication ainsi qu’au volume final à 

atteindre. 

 Puis, pour les matériaux de type super réseau, ils sont fabriqués via épitaxie par jets 

moléculaires, ce qui nécessite beaucoup d’heures de dépôt et une épaisseur très spécifique. 

Ainsi, bien que leur performance s’en voit accrue, leur coût de manufacture reste en général plus 

élevé que les autres types de matériaux.  

 Enfin, cette étude a permis de mettre en évidence les différences de coût liées à différents 

systèmes. Selon le type de matériau choisi ainsi que sa température de fonctionnement, non 

seulement les propriétés thermoélectriques ne seront pas les mêmes, mais également, les procédés 

de fabrication du modules seront différents. Par exemple pour les matériaux de type superréseau, 

des améliorations doivent encore être amenées au niveau du 𝑍𝑇̅ afin de réduire encore le rapport 

$/W.  

 Pour conclure, l'abondance des pertes de chaleur et la demande accrue en vue d’améliorer 

l'efficacité énergétique des procédés, font des dispositifs thermoélectriques à effet Seebeck, une 

technologie très prometteuse. Afin d’être compétitifs, les prochains matériaux devront être 

compatibles avec une production à grande échelle, tout en étant chimiquement et thermiquement 

stables, peu coûteux et devront tenir compte des enjeux environnementaux actuels. 

 

 Applications thermoélectriques 1.9

 Réfrigérateur thermoélectrique 1.9.1

 Le marché mondial des dispositifs thermoélectriques à refroidissement (effet Peltier) est 

bien plus développé que celui des générateurs thermoélectriques (effet Seebeck) [113]. Même si 

l'efficacité énergétique du système thermoélectrique reste faible par rapport à celle des systèmes 

traditionnels tels que des pompes à chaleur, il existe cependant des avantages à utiliser des 

refroidisseurs thermoélectriques. Ils sont plus légers, plus petits, silencieux et ne comportent 

aucune pièce mobile. Ils restent cependant appropriés pour des applications de faible puissance 

du fait de leur coefficient de performance relativement faible. Aujourd’hui, la réfrigération par 

thermoélectricité concerne des domaines variés où le système requiert une grande fiabilité, un 

espace confiné, une contrainte de poids ou encore un contrôle de température plus précis. Le 

marché le plus important concerne de petits dispositifs domestiques tels que les valises pique-

nique, refroidies par le courant continu des batteries des véhicules et bateaux, ou encore des 

petits frigo-bar. Un système a également été envisagé pour maintenir des valises médicales à basse 

température. Concernant la réfrigération à plus haute puissance, des dispositifs thermoélectriques 

ont été utilisés pour la climatisation de sous-marins ainsi que la climatisation de cabines de 

conducteurs de trains [114]. De plus, Apple utilise actuellement des dispositifs thermoélectriques 

permettant le refroidissement de puces électroniques d’ordinateurs, via des matériaux à couches 
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minces, ce qui permet d’avoir une densité de puissance plus élevée que celle obtenue par un 

ventilateur [115]. Enfin, concernant le secteur automobile, la société Américaine Amerigon a 

développé un siège de voiture avec un système de refroidissement thermoélectrique. 
 

 Un tableau récapitulatif des principales applications associées à la réfrigération thermique 

est présenté ci-dessous (Tableau 3) [116] : 
 

Militaire/Spatial 
Refroidissement électronique; combinaisons réfrigérées; réfrigérateurs 
portables et capteurs infrarouges; refroidissement de diodes laser 

Produits de 
consommation 

Réfrigérateurs portables; réfrigérateurs pour mobil home; glacières de 
pique-nique; casques de moto réfrigérés; valises médicales 

Laboratoires et 
équipements 
scientifiques 

Refroidisseur de tubes photomultiplicateurs; refroidisseurs de diode laser; 
refroidisseur d'appareil à induction; refroidisseurs de circuits intégrés; 
plaques froides de laboratoire; chambres froides 

Contrôle de température 
industriel 

Boîtiers NEMA; protection de l'environnement; microprocesseurs pour 
PC; robotique; stabilisateur de la température pour impression 

Equipements dans la 
restauration 

Distributeurs de crème fouettée; distributeurs de beurre; distributeurs de 
portions individuelles alimentaires 

Divers 
Réfrigérateurs pharmaceutiques; refroidisseur de siège d'automobile; 
refroidisseur d'eau dans un aéronef; fourgons réfrigérateurs; équipement 
médical de diagnostic; coussin thérapeutique  

Tableau 3 : Dispositifs commerciaux à réfrigération thermoélectrique 

 Générateur thermoélectrique 1.9.2

 Au même titre que les modules thermoélectriques à réfrigération, les modules à 

génération d’électricité présentent l’avantage d’être extrêmement fiables et silencieux, car ils ne 

comportent aucune pièce mécanique en mouvement et nécessitent beaucoup moins de 

maintenance. Ils sont de petite taille, légers et sont capables de fonctionner à des températures 

élevées pour des applications de petite échelle à faible consommation électrique. Bien que la 

puissance électrique de sortie d’un tel module soit faible, la tension de sortie peut être augmentée 

à l'aide d'un amplificateur et d'un convertisseur de tension continue DC-DC de faible 

consommation. Ainsi, à l’aide d’un algorithme de recherche du point de fonctionnement 

maximum appelé MPPT (Maximum Power Point Tracking) il est possible d’utiliser le module 

thermoélectrique à son point de fonctionnement optimal [117]. Ce convertisseur doit d’abord 

convertir la puissance électrique du générateur afin de l’adapter au système de stockage ou 

d’utilisation. Puis, son rôle est d’adapter son impédance d’entrée de façon à utiliser le générateur à 

son point de fonctionnement maximum. Enfin un système de mise en veille est souvent 

recommandé afin de ne pas consommer d’énergie lorsque le module n’est pas sollicité. La 

puissance ainsi accumulée et stockée peut ensuite servir à la recharge d’un supercondensateur, 

pour une application future telle que l’alimentation de capteurs par exemple (Figure 25) [61]. 

L'intérêt d’un supercondensateur dans le système est de permettre d’atteindre des niveaux de 

courant beaucoup plus élevés, sur une courte période. 
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Figure 25 : Générateur thermoélectrique avec convertisseur amplificateur et système de stockage 

 
 Il n'est pas toujours nécessaire d'utiliser un convertisseur élévateur. Toutefois, dans de 

nombreuses applications, la tension de sortie d'un seul module thermoélectrique est trop basse 

pour alimenter directement un système. Les générateurs thermoélectriques trouvent une 

utilisation dans les applications aérospatiales, militaires et automobiles. Leur source de chaleur 

perdue, provient généralement de procédés industriels, de véhicules, de caloducs, de la 

microélectronique ou encore du corps humain [118-124]. Dans le cas des applications spatiales, la 

chaleur est issue du procédé de désintégration nucléaire (PuO2 en général), ce qui permet 

l’alimentation de capsules spatiales par RTG (Radio-Thermo Generator) [63]. De plus, l’énergie 

thermique solaire, peut également être utilisée afin d’alimenter le module thermoélectrique. Dans 

ce cas, l’énergie solaire ayant une faible densité d’énergie, le gradient thermique est également 

faible, ce qui nécessite l’utilisation de concentrateurs de flux, tels que des lentilles par exemple 

[125-127]. 

 D’autres applications de niches commencent à voir le jour. Ainsi, dans le secteur 

aéronautique, la société Boeing a montré qu’une quantité importante de chaleur est rejetée par les 

réacteurs des avions et les turbomachines équipant les hélicoptères et qu’il était possible 

d’économiser jusqu’à 0.5 % de carburant grâce à des dispositifs thermoélectriques [128]. Enfin, 

dans le secteur ferroviaire, le fabricant Bombardier a déposé un brevet concernant un générateur 

thermoélectrique avec un accumulateur à changement de phase sur sa face chaude afin de lisser 

les variations de température sur les moteurs diesel des locomotives [129]. Les récents travaux de 

recherche concernant l’optimisation des dispositifs thermoélectriques ont permis de voir le 

développement de nouvelles applications. Notamment dans le secteur automobile, qui est en 

pleine expansion, avec quelques prototypes équipant certains véhicules. De nouvelles avancées 

restent cependant à être effectuées afin de voir davantage de dispositifs thermoélectriques dans 

les industries du ferroviaire, de l’aéronautique et de la marine. Aujourd’hui, ces applications de 

niche restent souvent à l’état de prototype voir en sont encore au stade de la recherche. 
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 Conclusion de l’étude bibliographique 1.10

 Dans ce chapitre, les fondamentaux sur les matériaux nanostructurés isolants thermiques, 

de type aérogels, ainsi que les aspects fondamentaux sur la thermoélectricité ont été présentés. 

Nous avons vu que depuis ces dernières années, la thermoélectricité connaît un regain d’intérêt. 

Le contexte environnemental visant à limiter les pertes d’énergie thermique, les générateurs 

thermoélectriques représentent une solution à la fois fiable, robuste et économique, afin d’y 

parvenir.  Leur faible rendement ne permet pas encore de concurrencer toutes les autres 

technologies, c’est pourquoi il est nécessaire d’améliorer les performances thermoélectriques de 

ces dispositifs, tant d’un point de vue matériau que d’un point de vue manufacture. Ainsi, cette 

technologie deviendrait accessible à une échelle industrielle, ce qui n’est que très rarement le cas 

aujourd’hui.  

 Nous avons évoqué à travers le chapitre 1.7 l’ensemble des principaux matériaux 

thermoélectriques actuels. Parmi les différentes classes, on s’aperçoit que seule une minorité 

d’entre elles sont disponibles dans le commerce, ce qui dévoile un énorme potentiel de 

progression. Jusqu’à aujourd’hui, la grande majorité des recherches visant à l’amélioration des 

propriétés thermoélectriques des matériaux était orientée sur la diminution de la conductivité 

thermique, souvent via nanostructuration, car la plupart des semi-conducteurs utilisés en 

thermoélectricité présentent déjà un coefficient Seebeck élevé et de bonnes propriétés de 

conduction électrique, notamment grâce au dopage.  

 Cependant, à travers cette étude bibliographique, nous avons vu l’émergence d’une 

nouvelle classe de matériaux thermoélectriques, qui présentent d’autres avantages par rapport aux 

matériaux traditionnels. Ce sont les semi-conducteurs de type organique. Ces matériaux 

présentent l’avantage d’être généralement non toxiques, légers et sont envisageables à une échelle 

industrielle du fait de leur faible coût de mise en œuvre. Les recherches associées à ce type de 

matériau vont à l’inverse des études qui ont été menées jusqu’à présent. En effet, ces matériaux 

présentent la spécificité d’avoir une conductivité thermique généralement très faible (0.01 < 𝜆 

(W.m-1.K-1) < 0.3), ce qui présente l’intérêt de pouvoir maintenir une différence de température 

plus longtemps. En revanche, ils présentent également de faibles propriétés électroniques avec un 

faible coefficient Seebeck (-50 < 𝛼 (µV.K-1) < 50) et une faible conductivité électrique ( 𝜎 (S.m-1) 

< 104). Par conséquent, leur 𝑍𝑇̅ est généralement très faible, (𝑍𝑇̅ < 0.3).  L’amélioration des 

propriétés thermoélectriques de ces matériaux consiste donc à maintenir la conductivité 

thermique la plus faible possible tout en améliorant les propriétés électriques. Nous verrons par la 

suite que le dopage ainsi que les paramètres de synthèse de ces matériaux sont une des clefs pour 

y parvenir.  

 A l’origine, c’est en 1970 que A. MacDiarmid, A. Heeger et H. Shirakawa ont découvert le 

premier polymère conducteur électrique, le polyacétylène (PA), ce qui leur a valu le prix Nobel de 

chimie, trente ans après [130]. Par la suite, d’autres types de polymères conducteurs ont été 

découverts, tels que le polyaniline (PANi), le Polypyrrole (PPy), le Polythiophène (PTh), le 

polyphénylènevinylène (PPV), le polycarbazole (PC) et le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) : 

poly(styrènesulfonate) (PEDOT :PSS) [131]. Les polymères traditionnels, tels que le polyéthylène 

ou le polystyrène, possèdent des chaînes carbonées dites saturées avec exclusivement des liaisons 

de types 𝜎 (carbone hybridé sp3). Par conséquent, seules des liaisons 𝜎 avec les atomes voisins 

peuvent se former. Les transitions électroniques ne peuvent donc se produire qu'entre le niveau 
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liant 𝜎 et le niveau anti-liant 𝜎∗. Or, le gap énergétique entre ces deux niveaux est de l'ordre de 6 

eV, c’est pourquoi les polymères saturés sont des isolants électriques.  

 En revanche, les polymères conducteurs électriques possèdent des chaînes carbonées 

insaturées constituées à la fois de liaisons de type 𝜎 et de type 𝜋. Ainsi, une alternance de liaisons 

simples (carbone hybridé sp3) et doubles (carbone hybridé sp2) vont constituer le polymère. Par 

conséquent, l’écart entre la bande de valence et la bande de conduction devient plus petit de telle 

sorte à avoir un gap énergétique inférieur à 2 eV, les porteurs de charge ont donc la possibilité 

d’aller dans la bande de conduction (pour des électrons) ou de valence (pour les trous). Le 

polymère devient donc un semi-conducteur, on parlera alors de polymère conjugué. La figure 

suivante donne quelques exemples de polymères conjugués (Figure 26) [132] : 

 

 
Figure 26 : Quelques exemples de polymères conjugués 

 

 Aujourd’hui, le PEDOT est un des polymères conducteurs les plus utilisés sur le marché 

du fait de ses bonnes propriétés électriques lorsqu’il est dopé, de sa facilité de synthèse ainsi que 

de son respect de l’environnement [133]. En revanche, son insolubilité dans l’eau et d’autres 

solvants est un des problèmes majeurs associés à ce polymère. Ainsi, en le mélangeant avec du 

poly(styrenesulfonate) (PSS), il est possible de former une solution aqueuse de PEDOT : PSS.  

 Il y a actuellement trois méthodes qui permettent l’amélioration des propriétés 

thermoélectriques des polymères conjugués, le dopage et dé-dopage, le post-traitement et 

l’amélioration de la cristallinité avec alignement des chaînes polymériques : 
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 -  Le dopage permet d’augmenter la mobilité des porteurs de charge, améliorant 

ainsi les propriétés électroniques du matériau [134-137]. On pourra également parler de 

phénomène de percolation [138]. On distingue plusieurs types de dopages en fonction des 

applications visées, comme le montre la figure suivante (Figure 27) [139] : 
 

 
Figure 27 : Résumé des modes de dopage et des domaines d’applications associés aux polymères conjugués 

 

 - Le post-traitement permet de modifier l’arrangement de la structure polymérique 

ainsi que le degré d’oxydation du PEDOT, ce qui affecte directement les propriétés 

thermoélectriques [140]. 

 - L’amélioration de la cristallinité avec alignement des chaînes polymériques va 

également permettre d’améliorer la mobilité des porteurs de charge qui vont pouvoir mieux se 

déplacer le long des chaînes polymériques mais surtout entre les chaînes, par phénomènes de 

sauts [135]. 

 

 Jusqu'à présent, la plupart des polymères conducteurs rapportés sont des matériaux de 

type p, avec des valeurs de 𝑍𝑇̅ pouvant atteindre jusqu'à 0.42 à la température ambiante [136]. En 

revanche nous avons vu que pour atteindre des performances plus élevées, des semi-conducteurs 

de types n et p sont nécessaires. C’est pourquoi les applications actuelles de ces matériaux restent 

limitées. Bien que des premiers résultats présentent l’élaboration de polymères conjugués de type 

n, des recherches plus approfondies doivent encore être menées [141-147]. 

 Sur le même principe que les polymères conjugués, d’autres types de matériaux 

organiques sont en train de se développer pour la thermoélectricité, ce sont les aérogels 

organiques. Ces matériaux nanostructurés, qui ont fait l’objet du chapitre 1.3 peuvent en effet 

présenter des propriétés intéressantes pour la conversion de l’énergie thermique en énergie 

électrique, lorsqu’ils ont suivi un traitement thermique voire parfois un dopage métallique. Ces 

matériaux qui possèdent une conductivité thermique très faible, inférieure à celle de l’air (𝜆 (W.m-

1.K-1) < 0.024) et une densité très faible (𝜌 (kg.m-3) < 200), seront l’objet d’étude dans la suite de 

ce manuscrit. Au même titre que les polymères conjugués, leur faible rendement ne permet pas 

aujourd’hui de s’implanter sur le marché pour répondre à des applications liées au recyclage de 

l’énergie thermique. Le but de cette étude est donc de parvenir à développer un matériau de type 

aérogel, à base de résorcinol/formaldéhyde, isolant thermique, réalisable à une échelle industrielle 

et en mesure de présenter des propriétés thermoélectriques satisfaisantes.  
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 Aujourd’hui quelques études ont permis de démontrer qu’il était possible d’obtenir des 

aérogels en tant que matériaux thermoélectriques [24, 26, 30, 148-152]. Les valeurs des propriétés 

thermoélectriques associées à ces matériaux à la température ambiante sont résumées dans la 

figure suivante (Figure 28) : 
 

 
Figure 28 : Propriétés thermoélectriques de quelques aérogels dopés 
  

 Nous pouvons voir que ces matériaux, qui sont des semi-conducteurs, présentent des 𝑍𝑇̅ 

faibles mais ont l’avantage d’être isolants thermiques et présentent également une densité très 

faible, généralement inférieure à 200 kg.m-3. Ils constituent un point de départ pour l’étude qui va 

suivre. 

 Le tableau en fin de ce chapitre récapitule l’ensemble des matériaux évoqués dans cette 

étude bibliographique, avec leur coût, leur performance thermoélectrique et également la valeur 

de leur conductivité thermique (Tableau 4). On peut voir ainsi que le matériau que nous avons 

choisi pour la suite de cette étude, l’aérogel de résorcinol formaldéhyde, en dépit de sa faible 

valeur de 𝑍𝑇̅, présente la plus faible conductivité thermique, ce qui démontre un grand potentiel 

d’amélioration de ses performances thermoélectriques. 

 

  



1.10 Conclusion de l’étude bibliographique 
 

65 
 

Classe de 

matériaux 
Nom des matériaux 

Année 

d’apparition 

Type de 

fabrication 

Facteur de 

mérite 
Coûts 

Conductivité 

thermique 
Temp 

État REF 

𝑍𝑇̅ ($/kg) (W.m-1.K-1) (K) 

Chalcogénures n,p-Bi2Te3 1995 Bulk 0.74 110 1.4 

200 K – 500 K 

C
o

m
m

ercial 

[153, 154] 

 Bi0.52Sb1.48Te3 1955 Bulk 1.05 125 1.2 [154] 

 Bi0.52Sb1.48Te3 2007 Nanobulk 1.52 125 1.2 [154] 

 Bi0.54Te0.46 1950 Nanofil 0.02 84 1.1 [155] 

 p-BiSb 1962 Bulk 0.58 75 1.2 [38] 

 Na0.0283Pb0.945Te0.9733 2006 Nanobulk 1.45 81 1.8 [156, 157] 

 Bi-PbSe0.98Te0.02/PbTe 2008 Super réseau 1.96 55 2.6 [157] 

 AgPb18SbTe20 2005 Bulk 1.31 84 2 [158] 

TAGS p-TAGS 1962 Nanobulk 1.2 350 0.8 

500 K – 800 K  

[159] 

 p-(GeTe)80(AgSbTe2)20 2012 Nanobulk 1.7 350 0.7 [160] 

 p-(GeTe)85(AgSbTe2)15 2013 Nanobulk 1.8 350 0.65 [160] 

SiGe SiGe 1959 Bulk 0.3 679 2.6 

(> 800 K) 

[161] 

 Si80Ge20 1962 Nanobulk 0.53 679 2.4 [161] 

 p-SiGe 1959 Nanofil 0.22 679 2.5 [162] 

 p-SiGe 2006 Nanobulk 0.95 679 2.6 [162] 

Siliciures Mg2Si0.85Bi0.15 2008 Nanobulk 0.67 6.67 5.8 

500 K – 800 K  

R
ech

erch
e

 

[163] 

 Mg2Si0.6Sn0.4 2011 Bulk 1.05 4.04 5.1 [164] 

 n-Si 1962 Nanobulk 0.21 3.09 5.5 [165] 

 Si 2007 Nanofil 0.72 3.09 5.5 [166] 

 p-MnSi1.75 1950 Bulk 0.06 1.46 2.5 [167] 

 p-Mn15Si28 1955 Nanobulk 0.13 1.51 2.5 [167] 

Clathrates Ba8Ga16Ge28Zn2 2008 Bulk 0.48 615 1.6  [168] 

 Ba8Ga16Ge30 1998 Bulk 0.36 644 1.8 500 K – 800 K  [169] 

 Ba7Sr1Al16Si30 2005 Bulk 0.09 1.64 2.5  [170] 

ZnSb p-ZnSb 1950 Bulk 0.31 8.5 2.1 
500 K – 800 K  

P
ro

to
typ

e
 

[171] 

 p-Zn4Sb3 2000 Bulk 1.40 9.2 1.8 [172] 

Skuttérudites p-CeFe4Sb12 1995 Bulk 0.67 37 2.5 

500 K – 800 K  

[173] 

 n-Yb0.2In0.2Co4Sb12 2000 Bulk 0.93 24 3.2 [174] 

 n-Skuttérudite 2011 Bulk 1.75 35 4 [173] 

 Ca0.18Co3.97Ni0.03Sb12.40 1998 Bulk 0.8 13 5.1 [175] 

Oxydes n-Zn0.98Al0.02O 1995 Bulk 0.08 38 5.3 

(> 800 K) 

[176] 

 p-Ca2.4Bi0.3Na0.3Co4O9 2000 Bulk 0.16 41 4.5 [177] 

 n-InGaZnO 1997 Nanofil 0.17 511 3.5 [156] 

 p-Na0.7CoO2-δ 2005 Bulk 0.52 45 5.1 [178] 

Half-Heuslers n-Zr0.25Hf0.25Ti0.5NiSn0.994Sb0.006 2016 Bulk 1.35 9.71 3 

500 K – 800 K  

[179] 

 n-Zr0.5Hf0.5Ni0.8Pd0.2Sn0.99Sb0.01 2015 Bulk 0.69 9.3 4.5 [180] 

 n-Ti0.8Hf0.2NiSn 2011 Bulk 0.36 10.7 3.5 [181] 

Polymères   p-PEDOT:PSS 2013 Polymère 0.07 460 0.3 

200 K – 500 K 

R
écen

t 

[182] 

/Aérogels p-NTC-Aérogel de carbone 2015 Aérogel 0.05 580 0.1 [149] 

 p-Aérogel de graphène 2016 Aérogel 0.01 470 0.05 [26, 148] 

 p-RF-aérogel de carbone 2018 Aérogel 0.0001 8 0.02 [24, 151] 
 

Tableau 4 : Etat de l'art des principaux matériaux thermoélectriques  
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 Introduction 2.1

 Les matériaux organiques conducteurs électroniques possèdent des propriétés différentes 

selon la complexité de leur structure et de leur composition. L'intérêt pour cette classe de 

matériaux a été récemment reconnu par la communauté scientifique à travers le monde lorsque 

A. MacDiarmid, A. Heeger et H. Shirakawa ont reçu le prix Nobel de chimie en 2000 pour leur 

travaux dans ce domaine [1]. Comme nous l’avons vu, cette classe de matériaux peut présenter 

des propriétés inhérentes aux semi-conducteurs, selon leur procédé de synthèse ou de dopage 

(par exemple), tout en conservant les propriétés mécaniques propres aux matériaux organiques de 

type polymère ou aérogel. Cela représente ainsi un potentiel énorme pour les industriels.  Ces 

matériaux doivent en partie leurs propriétés à leurs chaînes carbonées insaturées, formant un 

système 𝜋-conjugué. Ainsi, du fait de leur structure amorphe souvent très complexe, il est parfois 

difficile, par l’expérience, de comprendre les mécanismes qui entrent en jeu pour obtenir des 

propriétés thermoélectriques.  D’autre part, au vu des nombreux paramètres de synthèse ou 

encore de l’ensemble des compositions possibles en tenant compte des dopants, il s’avère 

impossible d’identifier d’un point de vue expérimental et de manière efficace, le procédé de 

synthèse idéal associé au composé organique thermoélectrique le plus performant. 

 L’approche classique du développement de nouveaux matériaux organiques conducteurs 

électriques a longtemps été basée sur l’intuition du chimiste, ce qui a valu d’énormes progrès, 

mais depuis quelques années, cette approche ne suffit plus, notamment en raison du nombre 

presque illimité de matériaux candidats prometteurs. Par conséquent, grâce au développement 

fulgurant de l’informatique, la modélisation prédictive par le calcul combinée à l’intuition du 

chimiste, conduit à une approche beaucoup plus rationnelle et efficace. Ainsi, l’utilisation de la 

modélisation basée sur les premiers principes de la mécanique quantique, qui permet notamment 

de prédire les propriétés électroniques des matériaux, présente d’énormes avantages comparée à 

une méthode purement expérimentale. Tout d’abord, c’est une solution économique qui présente 

un gain de temps évident. De plus, elle permet de réduire considérablement le nombre de 

possibilités envisageables expérimentalement. La modélisation sert de guide pour la synthèse 

expérimentale et permet donc ici de prédire les propriétés électroniques de matériaux organiques 

thermoélectriques, mais elle permet également de mieux comprendre les mécanismes à l’origine 

de ces propriétés. 

 Ce chapitre est donc consacré à la modélisation du matériau aérogel à base de 

résorcinol/formaldéhyde, en vue d’une fonctionnalisation thermoélectrique. Comme nous l’avons 

vu, ce matériau isolant et ultra poreux, possède une structure amorphe très complexe. Ainsi, 

avant de pouvoir évaluer ses propriétés thermoélectriques, nous devons représenter ce matériau 

d’un point de vue numérique. Par manque de temps durant la thèse, l’évaluation des propriétés 

thermoélectriques n’est pas traitée dans ce manuscrit. Seule la représentation du matériau xérogel 

est abordée, ce qui servira de point de départ pour de futurs calculs.  

 Avant de présenter les résultats issus de la modélisation, il est nécessaire d’aborder les 

aspects théoriques du calcul. Ainsi, il s’agira dans la première partie de ce chapitre, de présenter 

les méthodes théoriques de calculs utilisées afin de représenter la structure amorphe de l’aérogel 

de résorcinol/formaldéhyde.  
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 Calculs Ab initio 2.2

 L’équation de Schrödinger 2.2.1

 La modélisation moléculaire qui a pour but de prédire la structure ainsi que la réactivité de 

systèmes moléculaires comprend plusieurs méthodes : la mécanique quantique, la mécanique 

classique et la dynamique moléculaire. Les méthodes de calculs les plus développées au cours de 

ces cinquante dernières années ont été les méthodes ab initio, c’est-à-dire les calculs à partir des 

premiers principes de la mécanique quantique basés sur les lois fondamentales de la physique. Ces 

méthodes visent généralement la détermination approchée de la fonction d’onde du système 

polyélectronique considéré, en résolvant l’équation de Schrödinger correspondante [2] : 

 

𝐻̂𝛹𝑖(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅1⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅2⃗⃗ ⃗⃗⃗, … , 𝑅𝑀⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ) = 𝐸𝑖𝛹𝑖(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅1⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅2⃗⃗ ⃗⃗⃗, … , 𝑅𝑀⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ) Eq. (II.1)   

 

où 𝐻̂  est l’opérateur Hamiltonien d’un système moléculaire constitué de 𝑀  noyaux de 

coordonnées 𝑅1⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑅2⃗⃗ ⃗⃗⃗, … , 𝑅𝑀⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  et 𝑁 électrons de coordonnées 𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗ en l’absence d’un champ 

magnétique. Les coordonnées 𝑟𝑖  de l’électron 𝑖  comprennent les coordonnées d’espace et les 

coordonnées de spin. Cette équation, indépendante du temps, décrit les états stationnaires et 

définit donc l’énergie 𝐸𝑖  d'un état par l'opérateur Hamiltonien 𝐻̂ , agissant sur une certaine 

fonction d'onde 𝛹𝑖 , décrivant cet état. L’opérateur 𝐻̂ représente l’énergie de tous les électrons et 

de tous les noyaux d’un système. Il s’écrit comme suit : 

 

𝐻̂ = −∑
ℏ2

2𝑚𝑒
𝑖

𝛻𝑖
2 −∑

ℏ2

2𝑀𝐼
𝐼

𝛻𝐼
2 −
1

2
∑

𝑍𝐼𝑒
2

4𝜋𝜖0|𝑟𝑖̇⃗⃗⃗ − 𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗|𝑖,𝐼

+
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜖0|𝑟𝑖̇⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗̇⃗⃗⃗|𝑖≠𝑗

+
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒
2

4𝜋𝜖0|𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑅𝐽⃗⃗⃗⃗⃗|𝐼≠𝐽

 Eq. (II.2)   

où : 

 𝑒 est la charge de l'électron, 

 𝑍𝐼 et 𝑍𝐽 les charges des noyaux des atomes 𝐼 et 𝐽 respectivement, 

 𝑟𝑖⃗⃗⃗   et 𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗, les positions de l'électron 𝑖 et du noyau 𝐼 respectivement, 

 me et MI la masse de l'électron et du noyau 𝐼, 

 ℏ est la constante de Planck réduite, 

 et 𝜖0 est la permittivité du vide. 

  

 Les deux premiers termes décrivent respectivement l’énergie cinétique des électrons 𝑇̂𝑒 et 

celle des noyaux 𝑇̂𝑁 dans le système, avec ∇² l’opérateur Laplacien. Le troisième terme représente 

l’opérateur d’énergie potentielle entre les électrons et les noyaux 𝑉̂𝑁−𝑒. Cette somme représente 

l'attraction de Coulomb électron-noyau totale du système. Les deux derniers termes représentent 

respectivement l’opérateur d’énergie potentielle issu de la répulsion électron-électron 𝑉̂𝑒−𝑒  et 

noyau-noyau 𝑉̂𝑁−𝑁. On a alors : 

 

𝐻̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝑁 + 𝑉̂𝑁−𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑒 + 𝑉̂𝑁−𝑁 Eq. (II.3)   
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 Par conséquent, l’Hamiltonien est dépendant de la structure ainsi que de la nature des 

éléments du système. Malheureusement, il n’est généralement pas possible de résoudre cette 

équation de manière exacte (sauf dans le cas des hydrogénoïdes). Il est donc d’usage d’utiliser des 

approximations afin de s’approcher le plus possible de la solution de cette équation [3]. 

 L’approximation de Born-Oppenheimer 2.2.2

 La première hypothèse est faite par Born et Oppenheimer en considérant le fait que la 

masse d’un proton est environ 1800 fois plus grande que la masse d’un électron [4]. Ainsi, selon 

l'approximation de Born-Oppenheimer, les noyaux peuvent être considérés comme non mobiles, 

par rapport aux électrons. Cela signifie que l’énergie cinétique du noyau peut être négligée 

comparée à celle des électrons et la répulsion entre noyaux devient une constante pour une 

géométrie donnée. On peut alors découpler ces mouvements et calculer les énergies électroniques 

par rapport à une position fixe des noyaux. Ainsi, l’Hamiltonien général peut être remplacé par 

l’Hamiltonien électronique 𝐻̂𝑒 : 

 

𝐻̂𝑒 = −∑
ℏ2

2𝑚𝑒
𝑖

𝛻𝑖
2 −
1

2
∑

𝑍𝐼𝑒
2

4𝜋𝜖0|𝑟𝑖̇⃗⃗⃗ − 𝑅𝐼⃗⃗⃗⃗⃗|𝑖,𝐼

+
1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜖0|𝑟𝑖̇⃗⃗⃗ − 𝑟𝑗̇⃗⃗⃗|𝑖≠𝑗

 Eq. (II.4)   

 
Soit : 

𝐻̂𝑒 = 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑁−𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑒  Eq. (II.5)   

 
L'équation de Schrödinger prend alors la forme suivante : 
 

{𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑁−𝑒 + 𝑉̂𝑒−𝑒}|𝛹𝑒⟩ = 𝐸|𝛹𝑒⟩ Eq. (II.6)   

 
 L'équation de Schrödinger à n électrons et à N noyaux peut donc être séparée en une 

partie nucléaire et une partie électronique. La fonction d'onde nucléaire ne dépendant 

uniquement que des coordonnées des noyaux, il est donc possible de déterminer la fonction 

d'onde électronique pour une position donnée des noyaux. L’Hamiltonien électronique fait 

intervenir trois termes. Les deux premiers termes sont respectivement l’énergie cinétique des 

électrons et l’attraction électrostatique des électrons par le champ des noyaux. Le troisième terme 

représente l’énergie de répulsion interélectronique. Ce dernier empêche la séparation de 

l’équation à n électrons, en n équations monoélectroniques et oblige à établir de nouvelles 

approximations afin de résoudre l’équation de Schrödinger. 

 

 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 2.3

 Introduction 2.3.1

 Même après l’approximation de Born-Oppenheimer, pour calculer l’énergie totale d’un 

système, d’autres approximations ont été nécessaires. Dans la suite de ce chapitre, nous allons 

aborder les méthodes qui ont permis d’y parvenir. 
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 La DFT, a été développée dans les années 1960 et a valu un prix Nobel de Chimie à 

Walter Kohn en 1998. Depuis les années 1990 jusqu’à aujourd’hui, l’amélioration de la puissance 

de calcul a permis un fort développement de la DFT qui offre une approche de la mécanique 

quantique sur le postulat que la densité électronique permet de décrire intégralement le système, 

sans utiliser la fonction d’onde polyélectronique. En effet, l’énergie d’un système polyélectronique 

peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique qui s’exprime comme l’intégrale 

de la norme carrée de la fonction d’onde [5] : 

 

𝜌(𝑟) = 𝑁∫…∫|𝛹(𝑟, 𝑟2, … , 𝑟𝑁)|
2𝑑𝑟2…𝑑𝑟𝑁 Eq. (II.7)   

 

 On notera que la densité électronique est une observable alors que la fonction d’onde 

n’en est pas une. En effet, la densité électronique étant une fonction de l’espace et du spin 

(𝜌 ((x, y, z) + spin)), ne met en jeu que quatre variables pour toute taille de système donnée alors 

que, les méthodes basées sur la fonction d’onde utilisent des fonctions mathématiques mettant en 

jeu 4𝑁 variables, avec 𝑁 le nombre d’´électrons, augmentant très rapidement avec la taille du 

système.  

 Ainsi, l’objectif initial de la DFT est de déterminer l’énergie totale de l’état fondamental 

en contournant la fonction d’onde et en utilisant la densité électronique. L’équation à 𝑁 corps est 

modifiée par 𝑁 équations à un seul corps. De plus cette méthode, s’étend aujourd’hui aux états 

excités avec la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps. Le formalisme qui 

suit se base sur la densité électronique et nous commencerons par énoncer les principaux 

théorèmes sur lesquels se base la DFT. 

 Le modèle de Thomas-Fermi 2.3.2

 C’est en 1927 que Thomas et Fermi ont pour la première fois tenter de décrire la 

structure électronique d’un système en utilisant la densité électronique plutôt que la fonction 

d’onde [6]. Leur approche basée sur la statistique quantique ne prend en compte que l’énergie 

cinétique. Les interactions noyaux-électrons et électrons-électrons sont quant à elles traitées de 

façon classique. 

 

𝐸𝑇𝐹[𝜌(𝑟)] =
3

10
(3𝜋2)2/3∫𝜌5/3 (𝑟)𝑑𝑟3 − 𝑍∫

𝜌(𝑟)

𝑟
𝑑𝑟3 +

1

2
∫∫

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟1

3𝑑𝑟2
3 Eq. (II.8)   

 

L’intérêt est ici de voir que l’expression de l’énergie du système est donnée en fonction de la 

densité électronique. 

 Le théorème d’existence 2.3.3

 Le premier théorème de Hohenberg et Kohn vise à démontrer le fait qu’à une densité 

électronique donnée correspond un potentiel externe unique, 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) [5]. Rappelons que pour un 

système donné, si nous connaissons le nombre d’électrons 𝑁 de ce système ainsi que le potentiel 

externe, alors il est possible de déterminer l’Hamiltonien et ainsi trouver l’énergie de la fonction 
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d’onde à l’état fondamental. Hohenberg et Kohn démontrent ainsi qu’il ne peut pas y avoir deux 

potentiels externes différents correspondant à une même densité électronique de l’état 

fondamental.  L’énergie de l’état fondamental 𝐸0 s’exprime alors comme une fonctionnelle de la 

densité électronique 𝜌0(𝑟) comme suit : 

 

𝐸0[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝐸𝑒−𝑒[𝜌0] + 𝐸𝑁−𝑒[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝐸𝑒−𝑒[𝜌0] + ∫𝜌0(𝑟)𝑉𝑁−𝑒𝑑𝑟
3 Eq. (II.9)   

 

Ceci a débouché sur la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn 𝐹𝐻𝐾[𝜌] qui s’exprime de la manière 

suivante : 

𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒−𝑒[𝜌] = ⟨𝛹|(𝑇̂ + 𝑉̂𝑒−𝑒)|𝛹⟩ Eq. (II.10)   

 

On retrouve un terme correspondant à l’énergie cinétique électronique et un terme 

correspondant à l’énergie potentielle due aux interactions entre les électrons. 

 Le principe variationnel 2.3.4

 Il a maintenant été établi que la densité de l’état fondamental est suffisante pour décrire 

toutes les propriétés d’un système électronique. Il faut toutefois s’assurer que cette densité 

électronique soit bien celle de l’état fondamental. Le second théorème de Hohenberg et Kohn 

vise à dire que, pour un système donné, toutes les propriétés qui sont définies par le potentiel 

externe 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) , sont déterminées par la densité électronique de l’état fondamental et que 

l’énergie issue de la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn est minimale si et seulement si elle 

correspond à la densité électronique de l’état fondamental [5].  

 

𝐸0 ≤ 𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒−𝑒[𝜌] + 𝐸𝑁−𝑒[𝜌] Eq. (II.11)   
 

 Finalement, les théorèmes de Hohenberg et Kohn démontrent qu’il est possible de 

décrire les propriétés électroniques d’un système via la densité électronique de l’état fondamental, 

mais n’apportent pas de solution quant à la méthode pour la déterminer. 

 Les équations de Kohn-Sham 2.3.5

 Hartree a posé les premiers jalons en supposant que la fonction d'onde à plusieurs 

électrons s’exprimait sous la forme de plusieurs fonctions d'onde à un seul électron [7]. La 

fonction d’onde est assumée symétrique en supposant que les électrons sont indépendants les uns 

des autres, ce qui permet de décrire la fonction d’onde à partir d’un seul électron. 

 Contrairement à l’approximation précédente, Hartree et Fock ont développé une 

approche dans laquelle la fonction d'onde totale est antisymétrique lors de l'échange de deux 

électrons, puisque les électrons sont des fermions. Cette approximation étendue inclut une 

permutation de symétrie de la fonction d'onde, ce qui conduit à l'interaction d'échange en tenant 

compte du principe d'exclusion de Pauli. En effet, le principe de Pauli stipule que deux fermions 

différents ne peuvent pas avoir le même jeu de nombres quantiques. Ainsi, le principe d’exclusion 

de Pauli implique que la fonction d’onde doit changer de signe lorsque l’on échange les 
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coordonnées de deux électrons. On dit que la fonction d’onde totale doit être antisymétrique [8]. 

Pour cela, on utilisera la fonction mathématique appelée le déterminant de Slater : 

 

𝛹(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , … 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗) =
1

√𝑁!
||

𝜑1(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗). 𝜎 𝜑1(𝑟2⃗⃗⃗⃗ ). 𝜎 … 𝜑1(𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗). 𝜎

𝜑2(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗). 𝜎 𝜑2(𝑟2⃗⃗⃗⃗ ). 𝜎 … 𝜑2(𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗). 𝜎
⋮ ⋮ ⋱ ⋮

𝜑𝑁(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗). 𝜎 𝜑𝑁(𝑟2)⃗⃗⃗⃗⃗⃗ . 𝜎 … 𝜑𝑁(𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗). 𝜎

|| Eq. (II.12)   

 

 𝜑𝑖(𝑟𝑖̇⃗⃗⃗). 𝜎  est une spin-orbitale, c’est-à-dire, le produit d’une partie orbitalaire ∅𝑖 

dépendant des coordonnées spatiales de l’électron 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗ et d’une fonction de spin 𝜎 qui peut prendre 

deux valeurs déterminées grâce au principe d’exclusion de Pauli [9]. L’antisymétrie de la fonction 

d'onde conduit à la séparation spatiale entre les électrons ayant le même spin ce qui réduit 

l'énergie de Coulomb du système électronique. Cette réduction de l'énergie due à l'antisymétrie de 

la fonction d'onde est appelée énergie d'échange. Cette considération de l'énergie d'échange dans 

le calcul de l'énergie totale fait généralement référence à l’approximation de Hartree-Fock. La 

différence entre l’énergie d’un système électronique à plusieurs particules en interactions et 

l’énergie du système estimée par l’approximation de Hartree-Fock est appelée l’énergie de 

corrélation. Les méthodes de type Hartree-Fock ne traitent que partiellement le problème 

polyélectronique et l’ajout de la corrélation électronique rend ces méthodes coûteuses d’un point 

de vue numérique. Ainsi, cet échec a conduit les scientifiques vers une méthode capable 

d’intégrer avec succès les termes d’énergies d'échange et de corrélation. 

 C’est entre 1964 et 1965 que Hohenberg et Kohn puis Kohn et Sham ont apporté une 

solution à ce problème, via la DFT, qui tient compte des termes d’échange et de corrélation [5, 

10]. Ils ont postulé que l'énergie de l'état fondamental du système est déterminée par la densité de 

l'état fondamental d'une seule particule qui donne la valeur minimale de l'énergie totale. Ainsi, 

l’énergie électronique, propriété de l’état fondamental d’un système, apparaît comme une 

fonctionnelle de la densité électronique. 

 

𝐸 = 𝐸[𝜌(𝑟)] Eq. (II.13)   

 

avec 𝜌(𝑟) = |𝜓𝑒(𝑟)|² , la densité électronique donnée par l’amplitude de la fonction d’onde 

électronique.  

  

 De manière générale, il est possible de construire un système non-interagissant basé sur 

un Hamiltonien qui ne contient pas de termes d’interaction électron-électron. Avec la 

connaissance de la densité électronique, on peut alors obtenir les autres propriétés de l’état 

fondamental. L'énergie électronique s’écrit alors : 

𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝐹[𝜌(𝑟)] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟
3 Eq. (II.14)   

avec : 

 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) le potentiel externe comprenant les interactions entre les électrons et les noyaux 

𝑉𝑁−𝑒 et pouvant inclure d’autres potentiels externes et 𝐹[𝜌(𝑟)], une fonctionnelle universelle qui 

se décompose comme suit : 
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[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] Eq. (II.15)   

où : 

 𝑇𝑠  est l’énergie cinétique du système non interagissant, construit avec les orbitales de 

Kohn-Sham, qui contiennent toutes les informations sur la densité du système réel en interaction, 

 𝐸𝐻 est l’énergie de Hartree, 

 𝐸𝑋𝐶  est l’énergie d’échange-corrélation incluant toutes les contributions à l’énergie due 

aux phénomènes d’échange et de corrélation entre les électrons. Bien qu’appelée fonctionnelle 

d’échange-corrélation, cette fonctionnelle comprend non seulement les effets non classiques dus 

à la self-interaction, ou à l’échange et à la corrélation, mais aussi la contribution non classique à 

l’énergie cinétique. 

 

 Kohn et Sham ont considéré un système d’électrons sans interaction et d’après le principe 

variationnel énoncé précédemment et du multiplicateur de Lagrange, 𝜇, qui permet de trouver les 

points stationnaires d’une fonction dérivable, il est possible d’écrire : 

 

𝜕𝐹[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
+ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) = 𝜇 Eq. (II.16)   

 

Et donc, l’expression de la fonctionnelle 𝐹[𝜌(𝑟)] devient : 
 

𝜕𝑇𝑠[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
+ 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) = 𝜇 

 

Eq. (II.17)   

En posant : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) Eq. (II.18)   

 
On peut écrire : 

𝜕𝑇𝑠[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝜇 Eq. (II.19)   

 

Finalement, l’équation de Schrödinger pour ce système d’électrons sans interaction se présente 

comme suit : 

(−
ℏ2

2𝑚
𝛻𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟))𝜑𝑖(𝑟) = 𝐸𝑖𝜑𝑖(𝑟) Eq. (II.20)   

 

 Ainsi, en résolvant cette équation, la densité électronique 𝜌(𝑟), pour un des électrons sans 

interaction se calcule de la manière suivante : 
 

𝜌(𝑟) =∑|𝜑𝑖(𝑟)|
2

𝑁

𝑖=1

 Eq. (II.21)   

 

où 𝜑𝑖(𝑟) est une fonction d’onde monoélectronique. 
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 La DFT permet de déterminer une structure de bandes électroniques assez précise. 

Cependant, la bande interdite qui est donnée par la différence d’énergie entre la HOMO (« highest 

occupied molecule orbital » en anglais) et la LUMO (« lowest unoccupied molecular orbital » en 

anglais) est en général sous-estimée d’environ 50% par la DFT. Enfin, on notera que les 

approximations se font au niveau de la forme explicite de l’énergie d’échange-corrélation 𝐸𝑋𝐶  et 

du potentiel 𝑉𝑋𝐶 correspondant. Afin de décrire au mieux les effets de ce potentiel, on a recours à 

l’utilisation d’un certain nombre de fonctionnelles. 

 

 Les fonctionnelles d’échange-corrélation 2.4

 Comme nous l’avons vu, la qualité de la détermination de la densité électronique repose 

essentiellement sur la précision de la description du potentiel d’échange-corrélation, potentiel qui 

comprend les contributions quantiques à l’échange et à la corrélation, la correction à la self-

interaction et la contribution quantique à l’énergie cinétique. Pour décrire ce terme, il est 

nécessaire d’introduire de nouvelles approximations.  

 Historiquement, c’est l’approximation de la densité locale (LDA « Local Density 

Approximation » en anglais) qui apporte les premiers résultats concluants. Mais, plus tard, afin de 

mieux décrire ce potentiel, de nouvelles fonctionnelles sont apparues. Ce sont les fonctionnelles 

GGA (« Generalized Gradient Approximation » en anglais) ou plus récemment les méta GGA. 

Enfin, des fonctionnelles hybrides incluant un terme d’échange Hartree-Fock sont également 

devenues populaires. Nous allons par la suite, décrire ces différentes fonctionnelles. 

 L’approximation de la densité locale (LDA) 2.4.1

 Ces fonctionnelles, largement utilisées en DFT, sont basées sur l’approximation de 

l’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons. Cette approximation consiste à 

diviser l’espace en une infinité de volumes dans lesquels la densité est considérée comme 

constante [11]. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors comme le produit du nombre 

d’électrons dans un certain volume [𝜌(𝑟)]𝑑𝑟3  par l’énergie d’échange-corrélation pour un 

électron ϵ𝑋𝐶 , dans un gaz uniforme d’électrons de densité électronique 𝜌(𝑟) uniforme : 

𝐸𝑋𝐶 = ∫𝜌(𝑟)𝜖𝑋𝐶 [𝜌(𝑟)]𝑑𝑟
3 Eq. (II.22)   

 

 L'énergie d’échange-corrélation peut ensuite être séparée en deux parties, comme la 

somme de l’énergie d'échange 𝐸𝑋 et de l’énergie de corrélation 𝐸𝐶 . Ainsi, chaque terme peut être 

calculé individuellement : 

𝐸𝑋𝐶 = 𝐸𝑋 + 𝐸𝐶  Eq. (II.23)   
 

 L’approximation LDA connut un grand succès en physique du solide et a permis 

d’obtenir de bonnes prédictions pour les systèmes avec une faible variation de la densité 

électronique. En revanche, lorsqu’elle n’est pas homogène, l’approximation LDA atteint vite ses 

limites. De plus, elle ne prend pas en considération les interactions de van der Waals et ne permet 

pas de décrire correctement un système avec des liaisons hydrogène. Par conséquent, ce manque 

de précision a conduit au développement d’autres approximations plus abouties. 
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 L’approximation du gradient généralisé (GGA)  2.4.2

 Comme évoqué dans le paragraphe précédent, avec les approximations de type LDA, 

l’énergie d’échange-corrélation ne dépend que de la densité électronique locale en tout point de 

l'espace. Or, par exemple, si on prend le cas de systèmes avec des métaux de transition, ou bien si 

on étudie la surface d’un cristal, la densité électronique sera très variable. L’approximation LDA 

va donc échouer.  L’approximation GGA, introduit le fait que l’énergie d’échange-corrélation ne 

dépend pas seulement de la densité locale, mais également du gradient de la densité électronique 

en tout point de l’espace. On peut alors l’écrire ainsi : 

𝐸𝑋𝐶 = ∫𝜌(𝑟)𝐸𝑋𝐶 [𝜌(𝑟), 𝛻𝜌(𝑟)]𝑑𝑟
3 Eq. (II.24)   

 

où 𝛻𝜌(𝑟) est le gradient de la densité électronique à la position 𝑟.  

 

 Ainsi, l’approximation GGA permet de surpasser certaines limitations évoquées dans le 

cas de la LDA. On notera également que les fonctionnelles GGA regroupent un grand nombre 

de fonctionnelles différentes. Parmi les plus connues, on retiendra celle de Perdew-Wang qui 

propose sa fonctionnelle PW91 et celle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [12, 13]. Enfin, plus 

récemment, en plus de la LDA et de la GGA, d'autres approximations se sont développées, 

comme les méta-GGA et les fonctionnelles hybrides. 

 Les fonctionnelles hybrides 2.4.3

 La prédiction des propriétés des matériaux en DFT, en utilisant des méthodes 

d’approximations telles que la LDA ou la GGA, donne des résultats plutôt en accord avec 

l’expérience. Néanmoins, ces fonctionnelles d’échange-corrélation conduisent très souvent à de 

mauvaises estimations du gap électronique, notamment dans le cas des semi-conducteurs à faible 

gap [14]. Ainsi, afin de prédire correctement les propriétés de transport d’un matériau et évaluer 

ses propriétés thermoélectriques, d’autres améliorations sont nécessaires. En 1993, Becke a 

montré qu’en introduisant un terme d’échange de Hartree-Fock, les calculs DFT offrent des 

résultats plus précis [15]. Une fonctionnelle hybride est construite comme une combinaison 

linéaire du terme d’échange Hartree-Fock 𝐸𝑋
𝐻𝐹 et de différentes fonctionnelles d’échange et de 

corrélation [16]. Des données expérimentales ont permis de paramétrer le poids des contributions 

de chaque fonctionnelle. La plus populaire de ces fonctionnelles est la fonctionnelle B3LYP [15, 

17] : 

𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(𝐸𝑋
𝐻𝐹 − 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑥(𝐸𝑋
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑐(𝐸𝐶
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝐶

𝐿𝐷𝐴) Eq. (II.25)   

 

𝐸𝑋
𝐺𝐺𝐴 et 𝐸𝐶

𝐺𝐺𝐴 sont l’énergie d’échange de Becke B88 et l’énergie de corrélation de Lee-Yang-Parr 

(LYP)  dans l’approximation du gradient généralisé. 𝐸𝑋
𝐿𝐷𝐴  et 𝐸𝐶

𝐿𝐷𝐴 sont l’énergie d’échange et 

l’énergie de corrélation de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) dans l’approximation de la densité locale. 

𝑎0 = 0.20, 𝑎𝑥 = 0.72 et 𝑎𝑐 = 0.8 sont trois paramètres empiriques. Finalement, on notera que 

l’ajout de l’interaction d’échange HF augmente malheureusement considérablement le temps de 

calcul, mais ne peut hélas être évitée dans certains cas [18]. 
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 Conclusion sur la DFT 2.5

 La résolution de l’équation de Schrödinger peut s’effectuer dans le cadre dit de la théorie 

de Hartree-Fock basée sur un modèle à particules indépendantes qui ne tient pas compte de la 

corrélation électronique. Les effets de corrélation électronique sont récupérables via, par exemple, 

la méthode des perturbations, mais le coût en ressources de calculs peut vite s’avérer important 

[19]. C’est pourquoi nous nous sommes plus largement étendus sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité qui repose sur le principe d’existence démontré par Hohenberg et Kohn. Ces 

méthodes quantiques conduisent à des résultats dont la fiabilité est en rapport avec les 

approximations introduites. On notera que l’évolution des fonctionnelles nous amène à des 

résultats de plus en plus précis. 

 Par ailleurs, même si la DFT reste aujourd’hui une méthode moins précise que les 

méthodes purement ab initio, grâce à son faible coût numérique ainsi que la possibilité d’étudier 

des systèmes relativement grands, cette méthode rivalise largement avec les méthodes de type 

Hartree-Fock. C’est donc cette méthode que nous utiliserons dans notre étude par la suite. 

Comme évoqué précédemment, la modélisation va ici nous permettre de représenter l’aérogel de 

résorcinol formaldéhyde d’un point de vue numérique. Mais on notera que pour parvenir à 

évaluer ses propriétés thermoélectriques, il sera nécessaire d’utiliser un formalisme de type 

Boltzmann. En effet, les équations de transport de Boltzmann permettent d’accéder aux 

propriétés électroniques et thermiques des semi-conducteurs (coefficient Seebeck, conductivité 

électrique, conductivité thermique). Par ailleurs, les porteurs de charge dans un semi-conducteur 

peuvent être affectés par l'application de champs électriques ou magnétiques externes ou par des 

changements de température. Ainsi, les équations de transport de Boltzmann visent à déterminer 

la probabilité de trouver une certaine quantité de porteurs de charge, à une position précise, à un 

temps donné, grâce aux résultats issus de calculs DFT (ou similaire). Il ne s’agit pas ici d’expliciter 

les fondements théoriques de cette méthode : davantage d’informations sont recensées dans 

plusieurs livres qui traitent de la physique des états solides comme « Principles of the Theory of 

Solids » de J. M. Ziman [20]. 

 Enfin, plus récemment, la DFT est devenue utile pour prédire des géométries 

moléculaires, des niveaux d’énergie et des spectres d’absorption de polymères organiques 

conjugués [21-24]. Cependant, cette technique reste limitée vis-à-vis de ces matériaux amorphes, 

du fait du grand nombre d’atomes nécessaires dans la boîte de simulation. Alors, la DFT sert 

généralement de point de départ pour trouver des conformations les plus stables possibles, ce qui 

est le cas dans notre étude. Ainsi, pour représenter le matériau de type aérogel d’un point de vue 

numérique, la DFT est utilisée pour trouver la conformation des monomères de résorcinol et 

formaldéhyde la plus stable possible, c’est-à-dire, celle de plus basse énergie. Cependant, pour 

étendre ce système composé de monomères de résorcinol et formaldéhyde à un système de taille 

polymérique, représentative du matériau aérogel (plus de 15 000 particules dans notre étude), la 

DFT n’est plus adaptée, les temps de calculs seraient bien trop longs. On a donc recours à une 

autre méthode de modélisation paramétrée, la dynamique moléculaire, qui repose sur les 

équations de Newton.  Avant de présenter les résultats de calcul, les fondements théoriques de la 

dynamique moléculaire sont abordés dans les paragraphes suivants. 
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 La dynamique moléculaire (DM) 2.6

 Introduction 2.6.1

 La dynamique moléculaire est un des outils les plus utilisés pour modéliser des processus 

physiques et chimiques à l’échelle atomique, avec un très grand nombre de degrés de liberté. En 

1957, Alder et Wainwright ont présenté les premiers résultats issus de calculs numériques, sur 

l’intégration des équations classiques du mouvement pour un système de sphères dures [25]. Leur 

approche de calcul sera ensuite appelée dynamique moléculaire. Durant les vingt années qui suivirent, 

la DM a connu un grand essor et a été accompagnée d’une multitude de travaux portant sur la 

modélisation de systèmes atomiques et moléculaires [26-30]. Ainsi, cette technique a permis une 

meilleure compréhension de procédés expérimentaux parfois complexes et est souvent utilisée en 

tant que moyen prédictif servant de guide pour des études expérimentales. Elle permet l’étude de 

propriétés structurales, vibrationnelles, thermodynamiques et spectroscopiques [31-36], pour une 

large variété de matériaux, notamment les semi-conducteurs [37]. Enfin, contrairement à la DFT, 

la DM présente l’avantage de pouvoir modéliser des systèmes aussi bien à l’équilibre 

thermodynamique que hors équilibre. Nous allons aborder les concepts de base de la DM, dans la 

suite de ce chapitre. 

 Intégration des équations de Newton 2.6.2

 Contrairement aux méthodes ab initio statiques qui reposent sur la résolution de l’équation 

de Schrödinger, la dynamique moléculaire classique est décrite par les équations de Newton issues 

de la mécanique classique et ne s’intéresse qu’aux mouvements des noyaux, la partie électronique 

de l’équation de Schrödinger étant « cachée » dans l’expression du potentiel d’interaction inter-

nucléaire. Le principe de la dynamique moléculaire classique repose sur le suivi de la trajectoire 

(position et vitesse) de chaque particule dans un système. Chaque particule, représentée par sa 

propre masse, interagit avec d’autres particules via un potentiel d’interaction. Pour un système de 

N particules ayant une énergie cinétique 𝐾  et une énergie potentielle 𝑉 , les équations du 

mouvement de Newton d’une particule 𝑖, dans le repère cartésien, s’écrivent : 

𝑟̈𝑖̇⃗⃗⃗ =
1

𝑚𝑖
𝐹𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗ Eq. (II.26)   

 

𝑃𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗ = 𝑚𝑖𝑟̇𝑖̇⃗⃗⃗ Eq. (II.27)   

où : 

 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗ = {𝑟𝑥𝑖, 𝑟𝑦𝑖, 𝑟𝑧𝑖} , 𝑃𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗ = {𝑃𝑥𝑖, 𝑃𝑦𝑖, 𝑃𝑧𝑖}, et 𝑚i sont respectivement la position, la quantité 

de mouvement et la masse de l’atome 𝑖. 𝐹𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗ = {𝐹𝑥𝑖, 𝐹𝑦𝑖 , 𝐹𝑧𝑖} est la force totale exercée sur l’atome 

𝑖. Elle se calcule selon l’équation suivante : 
 

𝐹𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗ = −𝛻𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗𝑉 Eq. (II.28)   

où : 

𝛻𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗  ≡
𝜕

𝜕𝑥𝑖
𝑖⃗̇ +

𝜕

𝜕𝑦𝑖
𝑗̇⃗ +

𝜕

𝜕𝑧𝑖
𝑘⃗⃗ Eq. (II.29)   
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𝐹𝑖̇⃗⃗⃗ ⃗ est définie comme la dérivée de l’énergie potentielle 𝑉 du système par rapport au déplacement 

de la particule 𝑖. 
 

 Afin de décrire un système de N particules en interaction, il faut donc résoudre 3N 

équations différentielles du second ordre (dans un espace à 3 dimensions). Cette résolution 

s’appuie sur un algorithme d’intégration, qui permet de discrétiser les équations du mouvement, 

donnant ainsi accès à la position, la vitesse et la force relative à chaque particule, à chaque instant 

𝑡 + 𝛿𝑡 où 𝛿𝑡 est le pas d’intégration. Ces algorithmes doivent répondre à certains critères tels 

que : 

- Exiger une faible ressource informatique, 

- Permettre l’utilisation d’un grand pas d’intégration,  

- Respecter les lois de conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement, 

- Être facilement programmables. 

 

 Aujourd’hui de nombreux algorithmes d’intégration ont été proposés, parmi eux, le 

prédicteur-correcteur de Gear [38], les algorithmes d’Euler [39], de Runge-Kutta [40-42] et les 

trois algorithmes de Verlet : le Verlet simple [26], le Leapfrog Verlet (LFV) [43] et le Velocity 

Verlet (VV) [44]. Ce dernier est très largement utilisé afin de résoudre les équations du 

mouvement dans de nombreux codes de dynamique moléculaire. C’est par ailleurs celui qui a été 

choisi pour la suite de notre étude. Nous allons présenter succinctement le principe de cet 

algorithme. 

 Algorithme de Velocity Verlet  2.6.3

 Swope et al. ont proposé l’algorithme de Velocity Verlet, qui dérive de celui de Verlet et 

permet de contourner son handicap [44]. En effet, dans l’algorithme de Verlet, pour déterminer la 

vitesse au temps 𝑡 de la particule 𝑖, il nous faut en premier lieu calculer la position au temps 

𝑡 + 𝛿𝑡. Ce décalage dans la connaissance de la vitesse et de la position constitue un inconvénient. 

Dans l’algorithme de Velocity Verlet, à la suite d’une itération 𝛿𝑡, afin de déterminer la position 

au temps 𝑡 + 𝛿𝑡, on effectue le développement de Taylor d’ordre 2 de la position : 

𝑟𝑖̇⃗⃗⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗(𝑡) + 𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡)𝛿𝑡 +
1

2
𝑎𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡)𝛿𝑡

2 Eq. (II.30)   

De la même manière, en effectuant le développement de Taylor de la vitesse à 𝑡 +
𝛿𝑡

2
, on obtient : 

𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡 +
𝛿𝑡

2
) = 𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡) +

1

2
𝑎𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡)𝛿𝑡 Eq. (II.31)   

 

où les vecteurs 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗, 𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗  et 𝑎𝑖̇⃗⃗⃗⃗  désignent respectivement les positions, vitesses et accélération de la 

particule 𝑖. Ensuite, en combinant ces deux équations, nous obtenons : 

𝑟𝑖̇⃗⃗⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗(𝑡) + 𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡 +
𝛿𝑡

2
) 𝛿𝑡 Eq. (II.32)   

Enfin, il est possible de déterminer la valeur de la vitesse au temps 𝑡 + 𝛿𝑡 en résolvant : 
 

𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡 +
𝛿𝑡

2
) +
1

2
𝑎𝑖̇⃗⃗⃗⃗ (𝑡 + 𝛿𝑡)𝛿𝑡 Eq. (II.33)   
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L’algorithme peut donc se décomposer en quatre étapes consécutives :  

- Calcul des positions à 𝑡 + 𝛿𝑡, 

- Calcul des vitesses à 𝑡 +
𝛿𝑡

2
, 

- Calcul des forces à 𝑡 + 𝛿𝑡, 

- Calcul des vitesses à 𝑡 + 𝛿𝑡. 

 On pourra également noter que l’algorithme de Velocity Verlet est équivalent à celui de 

Verlet [45]. Cet algorithme présente l’avantage d’être facilement programmable et d’une grande 

stabilité numérique rendant possible la simulation sur des temps très longs. Enfin, dans le but de 

décrire au mieux les systèmes réels, il est nécessaire de prendre en considération dans nos calculs 

un nombre d’atomes suffisamment important pour être représentatif de la réalité.  

 Les conditions aux limites périodiques  2.6.4

 Contrairement aux systèmes étudiés en modélisation, les systèmes réels contenant ≈1023 

(nombre d’Avogadro) atomes, apparaissent comme infini. Il est donc impossible de considérer un 

tel nombre de particules dans un calcul. Pour contourner ce problème, l’usage des conditions aux 

limites périodiques permet de reproduire de manière infinie et suivant les trois directions de 

l’espace, le système contenu dans un espace fini, que l’on nomme la boîte de simulation. 

Lorsqu’une particule vient à sortir de la boîte de simulation, alors, une image de cette particule 

rentre dans la boîte de simulation initiale par l’extrémité opposée. La figure suivante permet 

d’illustrer ce phénomène dans un système à deux dimensions (Figure 29) : 

 
Figure 29 : Représentation schématique du principe des conditions aux limites périodiques pour un système à deux dimensions et des 

interactions de la particule grise avec les autres particules dans la sphère de rayon de coupure Rc 

Rc
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 Ainsi, l’utilisation des conditions aux limites périodiques suivant les trois directions de 

l’espace nous permet de simuler un système pseudo-infini. De plus, la plupart des interactions 

interatomiques sont des interactions à courte portée. En revanche, afin de calculer les interactions 

coulombiennes, s’exerçant sur une particule de charge qi qui sont à longue portée, nous devons 

tenir compte des interactions entre la particule portant cette charge et les autres particules 

voisines de la boîte de simulation, mais également prendre en considération les interactions entre 

la particule portant la charge qi et les images de toutes les particules du système par suite de 

l’application des conditions aux limites périodiques. Pour diminuer le nombre d’interactions à 

calculer, on définit un rayon de coupure Rc au-delà duquel les interactions ne sont plus prises en 

compte dont l’effet sera compensé par la sommation d’Ewald que nous verrons plus loin. 

 On notera que la forme de la boîte de simulation sera différente selon le système étudié. 

Par exemple, dans le cas de liquides ou de solides amorphes, on choisira une forme cubique dont 

les conditions périodiques génèrent un milieu isotrope. En revanche, dans le cas d’une structure 

cristalline, les conditions aux limites périodiques doivent refléter la symétrie du cristal : les 

conditions aux limites périodiques seront alors appliquées selon un système d’axes 

cristallographiques 

 Nous allons voir dans ce qui va suivre, comment les forces résultant des interactions 

interatomiques sont calculées. Ce calcul est primordial puisque c’est lui qui permet de calculer 

l’évolution du système et selon le niveau de précision souhaité dans la simulation, il aura des 

répercussions sur sa durée et son coût. 

 

 Calcul de l’énergie potentielle 2.7

 Le champ de force 2.7.1

 La recherche de l’énergie minimale via l’optimisation de la géométrie est une étape 

importante pour trouver les propriétés structurales les plus stables du système étudié. L’énergie 

potentielle de ce système s’exprime sous la forme d’une somme de plusieurs contributions 

énergétiques décrivant les interactions intra et intermoléculaires. Ainsi, dès les années 1970, 

l’apparition de champs de force a permis de calculer de manière acceptable les interactions 

permettant de simuler les propriétés structurales et thermodynamiques des matériaux. Un champ 

de force comprend plusieurs fonctions d’énergie potentielle correspondant à des interactions 

entre atomes liés et non liés. On a alors : 
 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑙𝑖é𝑠 + 𝐸𝑛𝑜𝑛 𝑙𝑖é𝑠  Eq. (II.34)   

 

- Pour les interactions entre atomes liés, on trouve les énergies de déformation des liaisons, 

des angles de valence ainsi que les énergies de torsion, 

- Pour les interactions entre atomes non liés, on trouve les énergies de van de Waals (vdW), 

les énergies électrostatiques et l’énergie des liaisons hydrogène. 

 

On a ainsi : 
 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐸𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 + 𝐸𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑐𝑒 + 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 + 𝐸𝑣𝑑𝑊 + 𝐸é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 + 𝐸𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 𝐻 Eq. (II.35)   

 

Chacun de ces termes possède une position d'équilibre préférentielle, donc de plus basse énergie. 
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 De manière générale, les énergies potentielles des interactions à courte portée diminuent 

très rapidement avec la distance interatomique. En revanche, pour les interactions 

électrostatiques de Coulomb, leur énergie potentielle diminue avec la distance comme 
1

𝑟𝑘
 où 𝑘 ≤ 

3. Ces interactions seront identifiées comme des interactions à longue portée. Hélas, ces 

interactions à longue portée conduisent généralement à un calcul qui converge très lentement. Par 

conséquent, il est d’usage de définir un rayon de coupure 𝑅𝑐  défini précédemment, qui va 

permettre de diminuer le nombre de particules et donc le nombre d’interactions qui entrent en 

considération dans le calcul de l’énergie potentielle. L’utilisation d’un rayon de coupure permet 

alors de diminuer le temps de calcul. Toutefois, cela peut engendrer une erreur importante, des 

potentiels d’interactions spécifiques sont alors nécessaires pour le calcul des forces 

électrostatiques. Dans les paragraphes qui suivent, nous allons présenter les principaux potentiels 

utilisés. 

 Calcul des interactions de répulsion-dispersion 2.7.2

 Depuis la fin des années 1960, de nombreux potentiels ont été développés [46-50]. Parmi 

eux, on distingue les potentiels de paires et les potentiels à plusieurs corps. Par exemple, le 

potentiel de Lennard-Jones est souvent utilisé pour calculer les interactions de répulsion-

dispersion : il se présente sous la forme d’une équation qui représente l'énergie de répulsion et 

dispersion entre deux particules 𝑖 et 𝑗 séparées par une distance 𝑟𝑖𝑗 telle que : 

𝑈𝑖𝑗
𝐿𝐽
= 4𝜀𝑖𝑗 ((

𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)

6

) Eq. (II.36)   

 Les parties en −
1

𝑟6
  et  

1

𝑟12
 correspondent respectivement à la partie dispersive et 

répulsive de ce potentiel. 𝜎 est la distance entre deux particules non liantes à laquelle le potentiel 

s’annule, on l’appelle aussi le rayon de van der Waals. 𝜀 est la profondeur du puits de potentiel. 

Ainsi, les interactions de type van der Waals deviennent négligeables lorsque la distance entre les 

centres de force devient trop importante, comme le montre la figure suivante (Figure 30)  [51] : 

 
Figure 30 : Représentation du potentiel de Lennard Jones en fonction de la distance r qui sépare deux atomes 
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 Calcul des interactions de Coulomb 2.7.3

 Concernant les interactions à longue portée, les interactions de Coulomb se manifestent 

lorsque les atomes les plus électronégatifs attirent des électrons des atomes les moins 

électronégatifs. Ainsi, lorsqu’une telle différence d’électronégativité se produit, il y a une non 

uniformité des charges électrostatiques.  Ainsi, la force 𝐹⃗12 exercée par une charge électrique 𝑞1 

placée au point 𝑟1 sur une charge 𝑞2 placée au point 𝑟2 s’écrit : 

 

𝐹⃗12 =
1

4𝜋𝜖0
  
𝑞1𝑞2

‖𝑟2 − 𝑟1‖
2
𝑢⃗⃗12 Eq. (II.37)   

où 𝑢⃗⃗12 est un vecteur unitaire. 

 

L’interaction électrostatique intramoléculaire ou intermoléculaire, entre deux molécules, est 

calculée comme la somme des interactions entre paires de charges ponctuelles, grâce à la loi de 

Coulomb : 

𝑈𝑒𝑙𝑒𝑐 =∑∑
𝑞𝑖𝑞𝑗
4𝜋𝜖0𝑟𝑖𝑗

𝑗>𝑖𝑖

   Eq. (II.38)   

 

où 𝑞𝑖 et 𝑞𝑗 sont respectivement les intensités des charges 𝑖 et 𝑗, 𝜖0 la permittivité du vide et 𝑟𝑖𝑗 la 

distance entre les deux charges 𝑖 et 𝑗. 

 

 Finalement, les choses deviennent plus compliquées lorsque les systèmes moléculaires 

font intervenir des modes d’interactions complètement différents. En effet, pour de tels systèmes, 

il faut développer des champs de force qui sont constitués de plusieurs types de potentiels. De 

plus, si les systèmes sont polarisés, il faut également prendre en compte les interactions 

coulombiennes, ce qui rajoute un temps de calcul non négligeable. En effet, comme on l’a vu, ces 

interactions sont modélisées par une fonction qui varie en 
1

𝑟𝑘
 où 𝑘  ≤ 3 et qui converge très 

lentement vers 0 lorsque 𝑟𝑖𝑗  augmente. Or, du fait de l’application des conditions aux limites 

périodiques, le calcul de l’énergie électrostatique consiste à sommer les interactions d’un très 

grand nombre de particules, ce qui est la raison de l’augmentation du temps de calcul.  

Néanmoins, pour parvenir à déterminer de manière précise dans des temps raisonnables ces 

interactions, on a souvent recours à une méthode de sommation spécifique. Nous allons prendre 

l’exemple d’une des méthodes les plus utilisées aujourd’hui, la sommation d’Ewald. 

 La sommation d’Ewald 2.7.4

 Cette méthode de sommation permet d’évaluer les interactions coulombiennes à longue 

portée dans un système périodique suivant les trois directions de l’espace [52]. De manière 

générale, on écrit l’énergie potentielle associée aux interactions de Coulomb de la manière 

suivante : 

𝑈 =∑′∑∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0|𝑟𝑖̇𝑗̇⃗⃗⃗⃗⃗ + 𝑛⃗⃗|𝑗=1𝑖=1𝑛

   Eq. (II.39)   
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signifie que l’on enlève le terme pour lequel on a 𝑖 = 𝑗, où n est l’indice de la cellule et 

pour 𝑛 = 0. 

 

 Le principe de la sommation d'Ewald consiste à diviser le calcul de l'énergie 

électrostatique en deux séries de calcul qui convergent rapidement. Pour cela, on considère 

qu'une charge ponctuelle 𝑞𝑖  est entourée d'une distribution gaussienne de charges de même 

magnitude, mais de signe opposé, comme indiqué sur la figure suivante (Figure 31) [53] : 

 

 
Figure 31 : Schéma de principe de la sommation d'Ewald 

 

Ainsi, la forme retenue pour cette distribution est celle d’une gaussienne de la forme : 

𝑔𝑖(𝑟) =  − 𝑞𝑖 (
𝛼

√𝜋
)
3

𝑒𝑥𝑝 (−𝛼2𝑟2) Eq. (II.40)   

 

 Une seconde distribution de charge est alors ajoutée. Elle vient contrebalancer 

exactement la première distribution de charge et correspond exactement à son opposée − 𝑔𝑖(𝑟). 

Finalement, la densité électronique correspondant à la charge ponctuelle 𝑞𝑖  peut s'écrire de la 

manière suivante : 

𝜌𝑖(𝑟) = [𝑞𝑖𝛿𝑖(𝑟) + 𝑔𝑖(𝑟)] + [−𝑔𝑖(𝑟)] Eq. (II.41)   

où :  

 𝛿𝑖(𝑟 ≠ 𝑟𝑖) = 0, 

 𝛿𝑖(𝑟 = 𝑟𝑖) = 1. 

 

 On obtient deux termes correspondant l’un à une distribution écrantée et l’autre due à la 

distribution d’écrantage. Le terme écranté converge rapidement dans l’espace direct. Le deuxième 

terme est calculé dans l’espace réciproque à l’aide des méthodes de sommation des distributions 

de Poisson en passant par des transformées de Fourier [54]. Le temps de calcul de ce second 

terme varie comme N² avec N le nombre d’interactions considérées. Finalement, afin de décrire 

l’évolution d’un système dans le temps et ainsi être en adéquation avec l’expérience, la dynamique 

moléculaire utilise des concepts issus de la physique statistique. Nous allons donc introduire dans 

la suite certains de ces concepts, notamment la notion d’ensemble statistique en dynamique 

moléculaire. 
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 Notions de mécanique statistique 2.8

 Les ensembles statistiques 2.8.1

 La notion d’ensemble statistique a été introduite par Josiah Willard Gibbs en 1902 et a 

permis de définir la relation entre les variables décrivant l’état thermodynamique d’un système et 

les données de positions, vitesses ou forces issues de simulations comme la dynamique 

moléculaire [55]. C’est l’un des concepts fondamentaux de la physique statistique, qui est 

primordial en dynamique moléculaire, afin de comparer les données extraites d’un calcul à un 

système réel de taille macroscopique. A ce niveau, l’état thermodynamique d’un système est décrit 

par un nombre limité de variables comme la température, la pression ou le nombre de particules. 

Les autres propriétés thermodynamiques peuvent être obtenues à l’aide des équations d’état et 

des relations fondamentales de la thermodynamique. 

 D’après la définition de Gibbs, le terme « ensemble statistique » désigne tous les micro-

états visités par le système, dans l’espace des phases. 

Quatre ensembles statistiques principaux sont généralement utilisés, lors de l’intégration des 
équations de Newton : 

- L’ensemble micro-canonique (NVE), qui correspond à un système isolé 

thermodynamiquement, composé de N particules occupant un volume V, avec une 

énergie totale du système E qui reste conservée. Cet ensemble peut être utilisé pour 

mesurer des coefficients de diffusion de gaz par exemple [56] 

- L’ensemble canonique (NVT), qui correspond à un système utilisant un thermostat, 

composé de N particules occupant un volume V, à une température T constante. Cet 

ensemble est généralement utilisé dans l’algorithme de Metropolis dans la méthode 

Monte-Carlo [57].  

- L’ensemble grand canonique (µVT), où le potentiel chimique µ, le volume V et la 

température restent constants. Cet ensemble est souvent utilisé pour le calcul 

d’isothermes d’adsorption dans des structures nanoporeuses par la méthode Monte-Carlo 

[58]. 

- L’ensemble isobare-isotherme (NPT), qui correspond à un système utilisant un barostat et 

un thermostat, composé de N particules, à la pression P et à la température T constantes. 

Cet ensemble peut être utilisé pour étudier des changements structuraux suite à un 

changement de phase ou une variation de pression [59].  

 Les différents thermostats et barostats  2.8.2

 Il faut noter que pour une simulation de dynamique moléculaire respectant les lois de 

Newton, l’énergie totale reste constante et 
𝑑𝐸

𝑑𝑡
= 0 . Ainsi, l’ensemble NVE apparaît comme 

l’ensemble caractéristique d’une telle simulation. Le problème est que cet ensemble ne reflète 

généralement pas les conditions expérimentales, notamment celles qui sont réalisées à 

température et/ou pression constantes. Par conséquent, les ensemble NVT et NPT ont permis 

de contourner ce problème, mais le système doit respectivement être couplé à un thermostat ou à 

un barostat.  
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 Dans le cas de cette étude, nous avons choisi d’utiliser le thermostat de Nosé-Hoover [60-

64] qui permet de décrire les interactions entre le bain de chaleur et le système en respectant les 

lois de la thermodynamique. Puis nous avons choisi le barostat de Berendsen [65] qui permet de 

faire évoluer la taille de la boîte de simulation de manière uniforme, ce qui est recommandé pour 

l’étude de matériaux amorphes. On notera que d’autres thermostats et barostats existent, comme 

le thermostat d’Andersen, le thermostat de Berendsen, ou le thermostat de Langevin et le 

barostat d’Andersen, le barostat de Parrinello ou le barostat de Souza-Martins [65-69]. Sans entrer 

plus en détail dans les équations mathématiques décrivant leur méthode, nous dirons simplement 

que le principe du thermostat consiste à modifier les vitesses des particules du système au cours 

de la simulation afin que l’énergie cinétique moyenne du système soit égale à l’énergie cinétique 

correspondant à la température cible. Concernant le principe du barostat, la modification des 

coordonnées des particules et de la taille de la cellule unitaire avec les conditions aux limites 

périodiques permet de maintenir la pression à une valeur cible. Finalement, une fois que 

l’ensemble des paramètres et des méthodes de simulations ont été définis, il est maintenant 

possible de procéder au calcul de dynamique moléculaire à proprement parler. 

 

 Simulations de dynamique moléculaire 2.9

 Déroulement d’un calcul  2.9.1

 Une simulation suivant une méthode de dynamique moléculaire se déroule en deux 

phases : une phase de relaxation basée sur les principes de la mécanique classique et une phase de 

production, propre à la DM.  

 Au début de la première phase, les atomes du système sont habituellement positionnés 

dans un réseau initial de telle sorte à avoir un système ordonné. Durant la phase d’équilibration, à 

une température suffisamment élevée, l’ordre est détruit par le mouvement thermique des atomes 

et le système vise alors à converger vers un nouvel état d’équilibre. Par ailleurs, la densité initiale 

du système peut également être différente de la densité du système réel. Par conséquent, selon 

l’ensemble statistique utilisé dans le calcul, (NVT, NVE, NPT), certains paramètres tels que la 

densité, la température ou bien la pression sont ajustables, cela permet d’initier le calcul à partir 

d’une configuration déjà proche de l’équilibre. 

 Ensuite, durant la phase de production, la trajectoire du système, i.e. les positions et les 

vitesses des atomes sont relevées à intervalles réguliers, pour être ensuite utilisées afin d’évaluer 

les propriétés caractéristiques du système étudié. On notera que la durée de la période 

d'équilibrage dépend de la complexité du système. En effet, un système avec des interactions 

décrites par le potentiel de Lennard-Jones convergera bien plus rapidement qu'un système 

amorphe avec des particules polaires mettant en jeu des interactions de Coulomb, par exemple. 

 De plus, en dynamique moléculaire, le rôle de la température est très important : elle rend 

compte de l'agitation thermique, c'est à dire de l'énergie cinétique moyenne des molécules. 

L’énergie cinétique est proportionnelle à la température selon l’équation suivante : 
 

𝐸𝐶 =
3

2
𝑘𝐵𝑇 Eq. (II.42)   

 

avec 𝑘𝐵 = 1.38064852 × 10
−23 J. K−1, la constante de Boltzmann 
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 Ainsi, la vitesse des particules varie comme la racine carrée de la température. 

Généralement, on effectue le calcul dans un ensemble statistique, à température constante, 

volume constant ou pression constante. A l’équilibre, du fait de l’isothermie du système, l’énergie 

cinétique est constante et l’énergie potentielle est minimale. Rappelons maintenant que 

l'approximation de Born-Oppenheimer issue de la mécanique quantique stipule que l'équation de 

Schrödinger pour un système donné peut se diviser en deux parties : un terme décrivant les 

positions des électrons et un autre tenant compte des mouvements des noyaux et que ces deux 

types de mouvements peuvent être étudiés de manière indépendante. En mécanique classique, 

seuls les mouvements des noyaux sont pris en compte. Ainsi, durant la première étape de 

recherche d’un état d’équilibre, le but est d’optimiser les distances interatomiques, les angles de 

liaison et les angles de torsion de la géométrie de départ. Puis ces paramètres sont ensuite utilisés 

dans plusieurs potentiels afin de calculer une énergie interne initiale spécifique au champ de force 

utilisé. Cette énergie interne correspond à une fonction de 3N variables, avec N le nombre 

d’atomes du système et est fonction de l’ensemble des coordonnées des particules composant le 

système. En général, l’énergie interne passe par plusieurs minima locaux et un unique minimum 

global, le but étant de déterminer le minimum global sans rester piégé dans un minimum local. 

Aucune méthode numérique ne permet de trouver la valeur de plus faible énergie correspondant 

au minimum global de manière certaine. Mais nous allons voir que la plupart des méthodes de 

minimisation d’énergie permettant de trouver l’état d’équilibre d’un système, utilisent des 

algorithmes qui conduisent à déterminer un minimum d’énergie, qui doit en théorie se rapprocher 

le plus possible du minimum global.  

 Algorithmes de minimisation d’énergie 2.9.2

 Le principe de base de la plupart des algorithmes consiste à rechercher de manière 

itérative, l’énergie minimale, le long de directions particulières. Il s’agit donc de résoudre une 

équation non linéaire à plusieurs variables indépendantes. Ainsi, le but est d’optimiser la 

configuration de départ, puis de trouver un jeu de coordonnées donnant lieu à une conformation 

de plus basse énergie que la configuration initiale. Pour y parvenir, plusieurs algorithmes sont 

largement utilisés et diffèrent par leur efficacité. Parmi eux on trouve : 

- La méthode de la plus grande pente (« steepest descent ») [70], 

- La méthode du gradient conjugué [71], 

- La méthode Newton Raphson [72], 

- La méthode du recuit simulé (« simulated annealing ») [73]. 

 

 Ils ont tous le même point commun : à partir d'une géométrie initiale, non optimisée, ils 

recherchent le jeu de coordonnées visant à réduire à son minimum la somme de toutes les 

contributions énergétiques dues aux interactions entre atomes liés ou non liés et aux 

déformations des coordonnées internes du système étudié. Ainsi, il est nécessaire de partir de 

plusieurs configurations initiales avec différentes positions atomiques afin de vérifier que 

l’algorithme converge bien systématiquement vers la même configuration finale de plus basse 

énergie. 
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 Pour chacun des degrés de liberté de la molécule, le principe est de calculer la dérivée 

première de l’énergie. Ainsi, pour chaque jeu de coordonnée ri, il est permis d’identifier sur 

l’hypersurface énergétique une zone pour laquelle l’équation 
𝑑𝐸

𝑑𝑟𝑖
= 0 est vérifiée. Deux moyens 

d’y parvenir sont possibles : 

- Soit via la dérivée première de l’énergie, en utilisant seulement la pente de la surface 

énergétique, 

- Soit via la dérivée première de l’énergie, combinée à la dérivée seconde de l’énergie, en 

utilisant à la fois la pente de la surface énergétique, mais également en utilisant la courbure 

de la surface énergétique. 

 

 La figure suivante permet d’illustrer la théorie de la recherche de l’état de plus basse 

énergie énoncée dans les paragraphes précédents, en fonction de l’allure de l’hypersurface 

énergétique (Figure 32) [74] : 

 
Figure 32 : Surface d'énergie potentielle (SEP) 

 

 Nous allons donc brièvement décrire le principe des différents algorithmes énoncés 

précédemment. En 1965, Wiberg a développé le premier algorithme de minimisation de l’énergie 

donnant lieu à une optimisation de géométrie. La théorie de ce programme était basée sur la 

méthode de la plus grande pente. Ainsi, cette méthode ne visait qu’à calculer la dérivée première 

de l’énergie. Par conséquent, cet algorithme est fonction de la direction imposée par les forces 

interatomiques qui prédominent. La direction suivie sera celle qui correspond à l’opposé du 

gradient de l’énergie, c’est-à-dire, la direction dans laquelle l’énergie diminue le plus rapidement. 

De la même manière, la méthode du gradient conjugué est fondée sur le même principe que la 

méthode de la plus grande pente. En revanche, cette méthode traite également la dérivée seconde 

de l’énergie, ce qui permet de connaître la vitesse à laquelle le gradient de l’énergie évolue et ainsi 
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d’obtenir plus précisément la direction et le pas d’intégration conduisant à un résultat plus fiable, 

mais plus coûteux en temps de calcul (environ deux fois plus long que la méthode de la plus 

grande pente). Cette méthode présente l’avantage d’éviter généralement de converger vers un 

comportement oscillatoire autour d’un minimum local. 

 Ensuite, la méthode Newton-Raphson est une amélioration de la méthode du gradient 

conjugué. Elle calcule les dérivées premières et seconde de l’énergie de manière plus optimale 

permettant de converger plus rapidement. Cependant cette méthode est bien plus difficile à 

programmer que les méthodes précédentes et est uniquement réservée aux systèmes de petite 

taille (< 300 atomes), ce qui restreint parfois son utilisation. 

 Finalement, la méthode du recuit simulé est une méthode particulière puisque c’est la 

seule qui autorise une augmentation provisoire de l’énergie afin de franchir une barrière de 

potentiel, pour ensuite retomber dans un minimum plus profond. Ceci permet d’éviter de rester 

piégé dans un minimum local. Cette méthode nécessite cependant l’introduction du facteur 

température et ne peut être entreprise que via la méthode Monte Carlo ou bien par dynamique 

moléculaire.  

 En ce qui nous concerne nous avons utilisé la méthode du gradient conjugué. 

 

 Conclusion sur la dynamique moléculaire 2.10

 Nous avons vu que la dynamique moléculaire, via l’étude des trajectoires des particules 

d’un système, permet d’obtenir des informations sur l’évolution de la structure sur plusieurs pico- 

ou nanosecondes. Ainsi, un très grand nombre de données thermodynamiques sont enregistrées 

et permettent d’accéder aux propriétés spécifiques faisant l’objet d’étude d’un système.  

 Il faut donc tout d’abord définir les propriétés que l’on veut étudier. Ainsi, durant ce 

travail de thèse, la dynamique moléculaire nous a dans un premier temps permis d’optimiser des 

structures amorphes polymériques via la recherche de conformations de plus basse énergie en 

utilisant l’algorithme de la méthode du gradient conjugué.  

 Puis, dans un second temps, nous nous sommes intéressés à l’évolution de la structure de 

l’aérogel de résorcinol formaldéhyde avec plus de 15 000 particules. Il s’agissait d’étudier la 

formation d’agrégats de plusieurs unités de bases composées de monomères de résorcinol et de 

formaldéhyde, afin de structurer le polymère final. Pour cette étape, nous avons eu recours à 

plusieurs ensembles thermodynamiques, tels que les ensembles NVE, NVT et NPT, qui nous 

ont permis d’obtenir des informations sur la densité, sur le mode d’agrégation et sur quelques 

propriétés structurales du matériau RF. Ensuite, quelques caractéristiques dynamiques ont 

également été déterminées, telles que des spectres vibrationnels (Infra rouge) dans le but de 

valider la structure par rapport aux données expérimentales. En effet, durant ces étapes de 

modélisation, des expériences ont été réalisées afin de consolider les données issues du calcul, ce 

qui a permis de valider la représentation de l’aérogel de résorcinol formaldéhyde d’un point de 

vue numérique.  

 Enfin, nous verrons également quelques premiers résultats qui montrent l’évolution de 

particules de fer en tant que particules dopantes, au sein de la structure de l’aérogel. Le but étant 

de rendre l’aérogel de RF semi-conducteur pour de futures investigations en mécanique 

quantique (DFT) permettant d’accéder à ses propriétés thermoélectriques. 
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 Résultats de calculs 2.11

 Introduction 2.11.1

 Comme énoncé précédemment, l’objectif principal de la modélisation a été de représenter 

le matériau aérogel de résorcinol/formaldéhyde. Pour se faire, des calculs de mécanique 

quantique (DFT) et de dynamique moléculaire (DM) ont été réalisés en vue d’optimiser la 

géométrie de l’unité de base de RF. Pour se faire, le logiciel Materials Studio 2017 développé par 

Dassault Systèmes a été utilisé [75]. Ce logiciel propose un environnement complet de modules 

de simulation conçus pour permettre aux chercheurs en sciences des matériaux et en chimie de 

prédire et de comprendre les relations entre la structure atomique et moléculaire d’un matériau et 

ses propriétés. Parmi les modules de mécanique quantique proposés, nous avons utilisé les 

modules Gaussian 09 et Dmol3. Un autre logiciel de modélisation issu de la mécanique quantique 

a également été utilisé, il s’agit du logiciel SIESTA. 

 Gaussian 09 est aujourd’hui un logiciel commercial créé à l'origine par J. Pople et sorti en 

1970 (Gaussian 70) [76]. Son nom vient de l'utilisation par J. Pople d'orbitales gaussiennes pour 

accélérer le calcul par rapport aux logiciels utilisant des orbitales de Slater. Il autorise la 

modélisation de la structure et le calcul de l'énergie des molécules à l'aide des méthodes de 

Hartree-Fock (HF) et de la théorie de la DFT [77]. Il permet de prédire la structure, les énergies, 

les propriétés thermodynamiques, le spectre RMN et les spectres vibratoires de systèmes 

moléculaires [78].  

 Le développement de DMol3 a démarré au début des années 80 avec B. Delley, associé à 

A.J. Freeman et D.E. Ellis de la Northwestern University [79]. En 1989 il est apparu sous le nom 

de DMol, le premier module de DFT commercial à usage industriel conçu par Biosym 

Technologies, à présent Accelrys [80]. Dmol3 fait aujourd’hui partie intégrante de Materials Studio 

et permet de modéliser la structure électronique et énergétique des molécules, des solides et des 

surfaces en utilisant la DFT. Cela conduit à des résultats très précis, tout en proposant un coût de 

calcul assez faible pour une méthode de type ab initio. Il autorise l’étude d’une large gamme de 

systèmes tels que les molécules organiques et inorganiques, les cristaux moléculaires, les solides 

covalents, les solides métalliques, et les surfaces d'un matériau.  

 SIESTA, pour Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms, 

est un programme informatique permettant de réaliser des calculs de structure électronique 

efficaces et des simulations de dynamique moléculaire ab initio de molécules et de solides. 

L’efficacité de SIESTA découle de l’utilisation de bases rigoureusement localisées et de la mise en 

œuvre d’algorithmes pouvant être appliqués à une grande variété de systèmes, notamment les 

surfaces, les nanotubes et les nanoclusters, les molécules biologiques, les semi-conducteurs, les 

systèmes amorphes, les films ferroélectriques, etc. [81-83]. 

 Représentation de l’unité de base de RF 2.11.2

 Le premier objectif a été de représenter l’association des précurseurs de résorcinol et de 

formaldéhyde en accord avec la littérature (paragraphe 1.2.3) [84]. Ainsi, des calculs de mécanique 

quantique ont d’abord été réalisés en vue d’optimiser la géométrie de l’unité de base de RF de 

composition C30H30O11 avec des conditions aux limites libres. Pour ce faire, nous avons procédé à 

une optimisation de géométrie, avec trois logiciels différents : Les logiciels Gaussian et DMol3, 
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avec la fonctionnelle B3LYP et le logiciel SIESTA avec la fonctionnelle GGA-PBE. Les 

paramètres de calculs sont résumés dans le tableau suivant (Tableau 5) : 
 

    Logiciel 

 
   Gaussian DMol3 SIESTA 

Paramètres 
de calculs 

 Fonctionnelle  B3LYP B3LYP GGA-PBE 

 Base  6-31G(d,p) DNP DZP 

Energie (eV/part)  -762.219 -762.204 -761.998 

Structures  

   
  

Tableau 5 : Paramètres et résultats de calculs relatifs à l'optimisation de géométrie de l’unité de base de de RF 

 

 Ainsi, d’après les résultats issus de ce tableau, nous pouvons dire que les résultats 

d’optimisation de géométrie issus des trois logiciels sont similaires, tant d’un point de vue 

énergétique que structural, ce qui permet d’être confiant quant à la structure obtenue. Toutefois, 

nous avons calculé les fonctions de distribution de paires, 𝑔(𝑟), pour ces trois structures, afin de 

s’assurer définitivement de leur similitude. Cette fonction dépend directement de la distribution 

des distances interatomiques autour d’un atome choisi de la structure. Cette fonction a pour 

expression : 

𝑔(𝑟) =
𝑑𝑛

𝑑𝑛0
=

1
𝑁
∑
𝑖
⟨ ∑
𝑖′

𝑖≠𝑖′

𝛿(𝑟 − ‖𝑟𝑖̇′⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗‖)⟩

𝜌0 4𝜋𝑟
2

=
𝜌(𝑟)

𝜌0
 

Eq. (II.43)   

 

 Elle permet de quantifier les modulations de la densité atomique 𝜌(𝑟) par rapport à la 

densité atomique moyenne 𝜌0 , en fonction de la distance interatomique 𝑟 . Cette fonction 

présente l’intérêt de pouvoir être mesurée expérimentalement par diffraction, puis comparée à 

des modèles théoriques via des calculs de dynamique moléculaire ou des calculs ab initio. 

 Dans les liquides ou les solides amorphes, la fonction de distribution de paires 𝑔(𝑟) 

présente une succession de pics correspondant aux interactions entre premiers, seconds voisins 

etc. La largeur des pics nous renseigne sur la dispersion des distances entre atomes voisins. En 

général, celle-ci augmente avec la distance r au point que, au-delà des distances de troisièmes ou 

quatrièmes voisins, la structure en pics disparaît. De plus, du fait de l’absence d’ordre à longue 

distance, la distribution des distances interatomiques devient uniforme et on peut écrire 

𝑙𝑖𝑚𝑟→+∞(𝜌(𝑟)) = 𝜌0, c’est-à-dire 𝑙𝑖𝑚𝑟→+∞(𝑔(𝑟)) = 1. 

 Dans un système ordonné à longue portée comme un cristal, les distances interatomiques 

sont parfaitement définies, donnant lieu à une distribution de paires formée de pics fins. Pour un 

tel système, la fonction de distribution de paires 𝑔(𝑟) n’a pas de limite à l’infini, on a alors 

𝑙𝑖𝑚𝑟→+∞(𝑔(𝑟)) ≠ 1.  
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La figure suivante illustre le principe de construction de cette fonction (Figure 33) [85] : 

 

 
Figure 33 : Construction de la fonction de distribution de paires 

 

 Les résultats des calculs des fonctions de distribution de paires sont présentés ci-

dessous (Figure 34) : 

 
Figure 34 : Résultats des calculs des 𝒈(𝒓) pour l’unité de base de de RF à partir des logiciels Gaussian, DMol3 et SIESTA 
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 Finalement, grâce à la 𝑔(𝑟) on s’aperçoit qu’en regardant de plus près, l’optimisation de 

géométrie issue de SIESTA propose une structure légèrement différente des deux autres, 

notamment due à une inversion du carbone central. Toutefois, cette configuration est aussi stable 

que les autres, puisque les interactions entre plus proches voisins restent inchangées. 

 En parallèle, pour chaque itération durant l’optimisation de géométrie, nous avons calculé 

les forces d’interaction les plus élevées pour chaque atome de la molécule de RF, selon les trois 

directions de l’espace. L’objectif est de s’assurer qu’à la fin de la modélisation il n’y ait plus de 

force d’interaction résiduelle sur les atomes. Les résultats de cette étude sont présentés ci-

dessous (Figure 35) : 

 
Figure 35 : Calcul des forces d'interaction pour chacun des atomes de l’unité de base de de RF 

 

 La couleur de la sphère représente l’intensité de la force et son diamètre représente le 

nombre de fois où cette force était la plus élevée durant l’optimisation de géométrie. Par 

conséquent, on peut voir qu’au cours de l’optimisation de géométrie, environ une dizaine 

d’atomes seulement ont concentré les forces les plus importantes. Finalement, à l’issue de ce 

calcul, les résultats ont montré qu’il n’y avait plus aucune force supérieure à 10−5 eV. Å−1 qui 

subsiste dans le système. Nous pouvons donc conclure, à travers ces différentes études, que 

l’unité de base de RF a été correctement optimisée (Figure 36) : 

 
Figure 36 : Calcul des forces d'interaction pour chacun des atomes de l’unité de base de RF à la fin de l'optimisation de géométrie 
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 Par la suite, nous nous sommes assurés que la représentation numérique de l’unité de base 

de RF est en accord avec les résultats expérimentaux. Ainsi une étude infrarouge expérimentale a 

été comparée à un calcul de fréquences de vibration. La détermination des fréquences 

vibrationnelles harmoniques revient à analyser la surface de potentiel en développant l’énergie 

potentielle en séries de Taylor à l’ordre deux autour de la position d’équilibre (en considérant des 

déplacements infinitésimaux) [86]. La connaissance de ces fréquences (le signe et la valeur) nous 

permet non seulement de déterminer les points caractéristiques (minima, point de selle, etc...) 

mais aussi de les comparer avec l’expérience à moindre coût. Dans un système moléculaire 

composé de N atomes, les déplacements des noyaux sont définis par 3N coordonnées 

cartésiennes : 𝑥1, 𝑦1, 𝑧1,…  , 𝑥𝑁 , 𝑦𝑁 , 𝑧𝑁 . Le mouvement des atomes peut être décrit via la 

connaissance de l’énergie cinétique et de l’énergie potentielle. L’énergie cinétique s’écrit 

simplement : 
 

𝑇 =
1

2
∑𝑚𝑖

3𝑁

𝑖,𝑘

(
𝜕𝑢𝑖,𝑘
𝜕𝑡
)
2

 Eq. (II.44)   

 

où 𝑚𝑖 est la masse de l’atome 𝑖 et 𝜕𝑢𝑖,𝑘 est un vecteur correspondant au déplacement de l’atome 

𝑖 dans la direction 𝑘. 

 

 L’énergie potentielle du système autour de sa position de repos peut s’écrire sous la forme 

d’un développement de Taylor comme suit : 

 

𝐸 = 𝐸0 +∑(
𝜕𝐸

𝜕𝑢𝑖,𝑘
)

𝑖,𝑘 0

𝑢𝑖,𝑘 +
1

2
∑ 𝑢𝑖,𝑘 𝐻𝑖,𝑗

𝑘,𝑙 𝑢𝑗,𝑙
𝑖,𝑘,𝑗,𝑙

+⋯ Eq. (II.45)   

 

avec : 

𝐻𝑖,𝑗
𝑘,𝑙 = (

𝜕2𝐸

𝜕𝑢𝑖,𝑘𝜕𝑢𝑗,𝑙
)
0

 Eq. (II.46)   

 

où  𝑢𝑖,𝑘  et 𝑢𝑗,𝑙  sont des vecteurs correspondant aux déplacements des atomes 𝑖  et 𝑗  dans les 

directions 𝑘  et 𝑙  et 𝐻𝑖,𝑗
𝑘,𝑙  est la matrice hessienne (qui comprend les constantes de forces 

interatomiques). Cette matrice représente la courbure locale de la surface d’énergie potentielle 

dans une direction donnée. Elle peut être calculée en utilisant des méthodes de la mécanique 

quantique ce qui entraîne parfois un temps de calcul assez conséquent. A l’équilibre (position de 

repos), toutes les forces sont nulles, on a alors : 

 

𝐹𝑖,𝑘 = −(
𝜕𝐸

𝜕𝑢𝑖,𝑘
)
0

= 0 Eq. (II.47)   

 

 On peut alors négliger le premier terme du développemet en série de l’énergie potentielle. 

De plus, dans le cadre d’une approximation harmonique les termes issus du développement de 
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Taylor d’ordre 3 et au-delà ne sont pas pris en compte. On peut alors écrire l’équation du 

mouvement de Newton de la manière suivante : 

𝑚𝑖𝑢̈𝑖,𝑘 = 𝐹𝑖,𝑘 Eq. (II.48)   

  avec :  

𝐹𝑖,𝑘 = −∑𝐻𝑖,𝑗
𝑘,𝑙 𝑢𝑗,𝑙

𝑗,𝑙

 Eq. (II.49)   

 

En cherchant les solutions sous la forme : 

 

𝑢𝑖,𝑘 =
1

√𝑚𝑖
𝑢𝑖,𝑘 𝑒

𝑖𝜔𝑡 Eq. (II.50)   

 

on obtient une équation séculaire (de la forme 𝐴𝑥 = 𝜆𝑥) : 
 

𝜔2𝑢𝑖,𝑘 =∑𝐷𝑖,𝑗
𝑘,𝑙

𝑗,𝑙

𝑢𝑗,𝑙  Eq. (II.51)   

avec : 

𝐷𝑖,𝑗
𝑘,𝑙 =

𝐻𝑖,𝑗
𝑘,𝑙

√𝑚𝑖𝑚𝑗
 Eq. (II.52)   

 

où 𝐷𝑖,𝑗
𝑘,𝑙

 est appelé la matrice dynamique. 

 

 Finalement, les solutions non triviales de l’équation séculaires correspondent aux 

fréquences propres 𝜔 qui annulent le déterminant de la matrice [87] : 

 

|𝐷𝑖,𝑗
𝑘,𝑙 −𝜔2| = 0 Eq. (II.53)   

 

 Dans Materials Studio, la fréquence des modes de vibration est exprimée en cm-1 et leur 

intensité (étroitement liée à l'absorbance macroscopique) est exprimée en m.mol-1. Une molécule 

composée de N atomes a 3N degrés de liberté, dont six sont des translations et des rotations de 

la molécule elle-même. Cela laisse 3N-6 degrés de liberté de vibration (3N-5 si la molécule est 

linéaire et 3N-3 si le système est périodique). La fréquence à laquelle une vibration donnée se 

produit est déterminée par les forces des liaisons et les masses des atomes impliqués. De plus, le 

nombre de pics d'absorption observés peut être diminué par la symétrie du système étudié. 

 Physiquement, une valeur propre négative correspond à une courbure convexe de la 

surface d’énergie dans la direction considérée : on parlera alors de fréquence imaginaire. Une telle 

fréquence indique que le système étudié n’est pas dans un minimum de potentiel. En revanche, 

un mode normal de vibration correspond au mode qui déplace le système après avoir été 

perturbé au voisinage de son état d’équilibre. Les fréquences obtenues à partir de valeurs propres 

négatives sont évidemment des nombres imaginaires. Cependant, par convention, ces fréquences 
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sont données sous forme de nombres négatifs réels. La diagonalisation de la matrice de Hessian 

pondérée en masse permet de décrire 3N fréquences.  

 Les résultats de la comparaison du spectre infrarouge issu du calcul et du spectre 

infrarouge expérimental sont présentés dans la figure suivante (Figure 37) : 

 

 
Figure 37 : Spectres infrarouge théorique et expérimental de l’unité de base de RF avec la représentation des différents modes de 

vibration 

 

 D’après les résultats des spectres IR, nous pouvons dire que les pics à basse fréquence 

montrent un système plutôt organisé à l’échelle locale. Tous les principaux modes de vibrations 

connus dans la structure de RF ont été identifiés, à savoir des mouvements de cisaillements et 

d’élongations. Enfin, la superposition des deux spectres nous permet de conclure que le système 

moléculaire calculé est en accord avec le système réel, ce qui nous permet de valider la 

représentation numérique de l’unité de base de RF, issu des calculs ab initio. 

 Étude du polymère 2.11.3

 Maintenant que la représentation numérique de l’unité de base de RF est établie, nous 

pouvons étendre la taille du système à un système composé de plusieurs unités de base de RF. Il 

faut cependant veiller à ne pas travailler sur un système comprenant un nombre d’atomes trop 

important, afin de rester dans des temps de calculs raisonnables. Ainsi, plusieurs systèmes 

composés de plusieurs unités de base ont été étudiés, on les nommera comme suit : 

- N+0.33 : système de 2 unités de base de RF (140 atomes), 

- N+0.66 : système de 3 unités de base de RF (209 atomes), 

- N+1 : système de 4 unités de base de RF (278 atomes). 

C=C élongation 
1700 cm-1 OH élongation 

3400 cm-1

C-H et C-O-H cisaillement 
1200 cm-1

CH élongation 
2900 cm-1
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 Dans cette nomenclature, N correspond à l’unité de base de RF composée de 71 atomes 

possédant 3 sites de ramifications différents. Ceci s’explique par le fait que le résorcinol possède 

lui-même 3 sites réactifs comme énoncé au paragraphe 1.2.1 du chapitre I. Ainsi, une 

configuration N+0.33 correspond à une unité de base de RF ramifiée via un de ses trois points de 

branchements possibles par une seconde unité de base de RF, via un pont CH2. De la même 

manière, une configuration N+0.66 correspond à une unité de base de RF ramifiée via deux de 

ses trois points de branchements possibles, par deux unités de base de RF. Enfin une 

configuration N+1 correspond à une unité de base de RF ramifiée via ses trois points de 

branchements possibles. Pour être en accord avec la théorie de la synthèse des aérogels de RF, 

nous avons relié les unités de base entre elles via des ponts méthylène, comme vu dans le 

paragraphe 1.2.3 du chapitre I dans le cas d’une résine de type Novolaque. 

 

Les différentes configurations étudiées sont présentées ci-dessous (Figure 38) : 
 

 
Figure 38 : Différentes configurations à partir de plusieurs unités de base de RF 

 

 A travers cette étude, les huit configurations proposées ci-dessus vont permettre de 

valider le champ de force utilisé pour les calculs en dynamique moléculaire. Afin de simuler le 

phénomène d’agrégation de clusters de plusieurs unités de base de RF, la taille du système doit 

être bien plus grande que quelques centaines de particules. Ainsi, une telle étude n’est pas 

réalisable en DFT, il faut donc effectuer le calcul en DM. En revanche, avant cette étape, il faut 

au préalable choisir judicieusement le champ de force utilisé en DM. Pour ce faire, quatre champs 

de force différents ont été utilisés dans des calculs d’optimisation de géométrie via le module 

Forcite appartenant à Materials Studio. Ces résultats ont ensuite été comparés à ceux issus 

d’optimisations de géométrie en DFT, via le logiciel Gaussian, à partir de ces mêmes huit 

configurations de départ. L’objectif est de trouver le champ de force qui propose les résultats les 

moins éloignés de ceux issus de la DFT. 

N+0,33 (1) N+0,33 (2) N+0,33 (3)

N+0,33 (4) N+0,66 (2)N+0,66 (1)

N+1 (1) N+1 (2)
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 Forcite est un module de mécanique classique qui permet d’étudier un large éventail de 

systèmes. Il est généralement utilisé pour optimiser la géométrie d'un système avant d’effectuer 

une simulation en dynamique moléculaire ou un calcul de mécanique quantique. L’approximation 

clé de ce module est que la surface d’énergie potentielle sur laquelle se déplacent les noyaux 

atomiques, est représentée par un champ de force classique. Il fonctionne avec l’algorithme de 

Velocity Verlet. De plus, les champs de force qu’il utilise sont développés en ajustant les 

paramètres sur les données de l'expérience et des calculs issus de la mécanique quantique. 

Actuellement, plusieurs champs de force sont disponibles dans Forcite, parmi eux, ce qui font 

l’objet de cette étude sont les suivants : 

- Dreiding, 

- CVFF, 

- PCFF, 

- COMPASS II. 

 

 Le champ de force de Dreiding est un champ de force purement diagonal avec des termes 

de valence harmonique et un terme de torsion. Les interactions de van der Waals sont décrites 

par le potentiel de Lennard-Jones. Les interactions électrostatiques sont décrites par un terme de 

Coulomb. La liaison hydrogène est également décrite par un potentiel explicite de Lennard-Jones 

[88]. 

 Le « polymer consistent forcefield » (PCFF) a été développé sur la base d'un ancien 

champ de force, CFF91 et est destiné aux études sur des polymères et des matériaux organiques. 

Il est utile pour les polycarbonates, les résines de mélamine, les polysaccharides, ainsi que pour les 

glucides, les lipides et les acides nucléiques. Il peut également être utilisé pour les énergies 

cohésives, les propriétés mécaniques, les compressibilités, les capacités thermiques et les 

constantes élastiques [89, 90]. 

 Le « consistent-valence forcefield » (CVFF) est un champ de force à valence généralisée. 

Les paramètres de ce champ de force sont adaptés aux acides aminés, à l'eau et divers autres 

groupes fonctionnels. Le champ de force CVFF est également conçu pour des structures en 

phase gazeuse. Il traite les peptides, les protéines et une large gamme de systèmes organiques. Il a 

été largement utilisé pendant de nombreuses années.  

Il est principalement destiné aux études de structures et d'énergies de liaison, bien qu'il soit 

également efficace pour le calcul des fréquences vibratoires et des énergies conformationnelles 

[91]. 

 Le champ de force « Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic 

Simulation Studies » (COMPASS) représente une avancée technologique dans les méthodes de 

champ de force. C’est le premier champ de force ab initio qui permet une prédiction précise et 

simultanée des propriétés en phase gazeuse (structurelles, conformationnelles, vibratoires, etc.) et 

en phase condensée (équation d’état, énergies de cohésion, etc.) sur une large gamme de molécules 

et de polymères. C'est également un champ de force de haute qualité dont les paramètres sont 

adaptés à une large gamme de matériaux organiques et inorganiques. En général, la procédure de 

paramétrage peut être divisée en deux phases : le paramétrage ab initio et l’optimisation via des 

modèles empiriques. Au cours de la première phase, le paramétrage est axé sur les charges 

partielles et de valence. Les charges partielles atomiques sont calculées en utilisant des potentiels 

électrostatiques ab initio. Les données ab initio utilisées pour déterminer les paramètres de valence 
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incluent les énergies totales et les premières et secondes dérivées des énergies totales par rapport 

aux coordonnées des atomes. À ce stade, les paramètres Lennard-Jones et autres paramètres de 

van der Waals sont réglés sur les valeurs initiales extraites du champ de force. Au cours de la 

deuxième phase, l’accent est mis sur l’optimisation du champ de force pour obtenir un bonne 

correspondance avec les données expérimentales. Par exemple, les paramètres de van der Waals 

sont optimisés pour correspondre aux propriétés de la phase condensée. Pour les systèmes 

moléculaires covalents, cet affinement est obtenu sur la base de simulations de dynamique 

moléculaire sur des liquides. Pour les systèmes inorganiques, cela repose sur la minimisation de 

l'énergie des cristaux. COMPASS II est une extension significative du champ de force COMPASS 

et inclut aujourd’hui beaucoup plus de composés d’intérêt pour les chercheurs qui étudient les 

polymères, les matériaux poreux et les liquides ioniques [92-95]. 

 Les graphiques suivants résument l’ensemble des résultats obtenus avec ces différents 

champs de force issus de la mécanique classique (axe des ordonnées de gauche) en comparaison 

avec les résultats obtenus avec Gaussian en DFT (axe des ordonnées de droite), (Figure 39 ; Figure 

40) : 

 
 

Figure 39 : Comparaisons des résultats de calculs d'optimisations de géométrie entre divers champs de force de la mécanique 

classique (axe des ordonnées de gauche) et les résultats obtenus avec Gaussian en DFT (axe des ordonnées de droite) 
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Figure 40 : Comparaisons des résultats de calculs d'optimisation de géométrie avec le champ de force COMPASS II de la mécanique 

classique (axe des ordonnées de gauche) et les résultats obtenus avec Gaussian en DFT (axe des ordonnées de droite) 

 

 D’après ces graphiques, il apparait que le champ de force le plus adapté à notre système, 

est le champ de force COMPASS II. En effet, grâce au graphique (Figure 39) et d’après les 

résultats de la DFT issus de Gaussian, nous voyons que plus le système possède un grand 

nombre d’atomes, plus l’énergie par particule diminue et donc plus le système est stable. Le seul 

champ de force à proposer cette même tendance est COMPASS II, qui tient compte de 

paramètres ab initio. De plus, si on regarde le graphique (Figure 40), on s’aperçoit que pour des 

systèmes de mêmes tailles mais de conformations différentes, la tendance énergétique est 

également respectée entre les résultats de Gaussian et ceux de COMPASS II. C’est donc ce 

champ de force qui est retenu pour la suite des calculs. Il fonctionnera avec la méthode du 

gradient conjugué et utilisera la sommation d’Ewald pour le calcul des forces à longue portée. 

 Test de simplecticité 2.11.4

 Maintenant que le champ de force COMPASS II est validé, l’objectif est d’étudier la 

trajectoire de plusieurs unités N+1. La conformation de départ sélectionnée est celle qui présente 

l’énergie la plus faible. D’après l’étude précédente, il s’agit de la configuration N+1 (2). Elle 

correspond à un assemblage de 4 unités de base de RF reliées via des ponts méthylène, soit 278 

atomes. L’idée est de simuler la trajectoire d’un nombre suffisamment important de particules, 

afin d’arriver à un phénomène d’agrégation et ainsi construire un système suffisamment grand 

pour représenter la structure réelle de l’aérogel de RF. Pour ce faire, nous avons, de manière 

arbitraire, choisi d’étudier la trajectoire d’environ 15 000 particules, ce qui correspond à 54 

conformations de N+1 (2), soit au total 15012 atomes.  
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 Cependant, avant de se lancer dans des calculs de dynamique moléculaire, il y a toute une 

étape de paramétrisation qui est nécessaire, à savoir : 

- Choix du pas de temps, 

- Choix du temps de simulation. 
 

 Tout d’abord, il faut s’assurer de la simplecticité de la méthode : on regarde la variation de 

l’énergie totale du système, pendant un temps de simulation donné, en fonction du pas 

d’intégration. Pour cela, on se place dans l’ensemble micro-canonique (NVE). Dans notre cas, le 

temps de simulation est de 0.1 ps et le pas de temps ∆𝑡 varie de 0.1 fs à 1 fs. On dira alors que la 

méthode est symplectique si plusieurs courbes obtenues pour les différents pas de temps 

fluctuent autour d’une même valeur moyenne. Les résultats pour ce test sont présentés dans le 

graphique suivant (Figure 41) : 

 
Figure 41 : Variation de l'énergie totale au cours du temps en fonction de la valeur du pas d'intégration ∆t 

  

 Ce premier graphique nous permet de remarquer que pour les pas de temps supérieurs à 

0.5 fs les courbes ne fluctuent pas autour d’une même valeur énergétique moyenne. Un zoom 

pour les pas de temps allant jusqu’à 0.5 fs est donc nécessaire (Figure 42) :  
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Figure 42 : Variation de l'énergie totale au cours du temps pour des pas d'intégration ∆t variant de 0.1 fs à 0.5 fs 
 

 A travers ce dernier graphique, nous remarquons que les courbes fluctuent autour d’une 

même valeur moyenne en énergie pour des pas de temps jusqu’à 0.4 fs. En revanche, la courbe 

rouge correspondant à un pas de temps de 0.5 fs dévie de cette valeur moyenne. Ainsi, d’après 

ces résultats, le pas de temps le plus grand menant à une valeur de l’énergie constante au cours du 

temps, est de 0.4 fs (courbe verte). 

 Le deuxième test consiste à vérifier la performance de la méthode via < ∆𝐸𝑡𝑜𝑡
2 >1/2 la 

mesure du carré moyen des fluctuations de l’énergie totale en fonction du pas d’intégration ∆𝑡 

[96]. Cela permet de s’assurer que l’énergie est bien conservée durant la simulation, pour 

l’ensemble des paramètres choisis. Pour des simulations utilisant l’algorithme de Velocity Verlet, 

comme c’est le cas ici, le carré moyen des fluctuations de l’énergie totale doit varier comme ∆𝑡2. 

Le test de performance est fourni à travers le graphique suivant : 

 
Figure 43 : Racine du carré moyen des fluctuations de l'énergie totale < ∆E2

tot >1/2 en fonction du pas d’intégration ∆t  
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 Sur ce graphique sont reportées les valeurs de < ∆𝐸𝑡𝑜𝑡
2 >1/2 pour des pas d’intégration 

variant de 0.1 fs à 1 fs. Nous remarquons que le terme en ordonnée varie bien comme ∆𝑡2pour 

des pas d’intégration inférieurs à 0.5 fs. Cette loi n’est plus vérifiée pour des pas de temps 

supérieurs. Pour conclure, il faut noter que pour réduire au maximum le temps de calcul, il est 

judicieux de choisir le pas de temps le plus grand possible qui permet de conserver l’énergie totale 

du système. Compte tenu de cette remarque et des résultats précédents, il apparaît clair que le pas 

de temps ∆𝑡 = 0.4 fs est le plus adapté à notre système. 

 Relaxation NVT de l’aérogel de RF 2.11.5

 Maintenant que les paramètres de calculs ont été fixés, l’étape suivante consiste à entrer 

dans une phase de production. Durant cette étape les 54 unités N+1 (2) sont placées de manière 

aléatoire dans une boîte cubique de 68 Å de côté avec les conditions aux limites périodiques, via 

le module Amorphous Cell inclus dans Materials Studio. La taille de la boîte a été choisie de sorte 

que la densité soit en accord avec la densité expérimentale du squelette de RF que l’on trouve 

dans la littérature 1.3 g.cm-3 [97]. 

 Le module Amorphous Cell fournit un ensemble complet d’outils permettant de 

construire en trois dimensions des structures périodiques de systèmes polymères. Le module 

implémente des molécules dans une cellule de manière aléatoire en suivant la méthode de Monte 

Carlo, en minimisant les contacts entre les atomes, tout en garantissant une distribution des 

angles de torsion pour un champ de force donné (COMPASS II dans notre cas) [98]. Il permet 

également de construire des structures pour un nombre défini de particules à une densité choisie. 

Dans notre cas, ce module constitue le point de départ pour l’étude des trajectoires via le module 

Forcite en dynamique moléculaire. 

 Une fois que les 15 012 atomes appartenant aux différents motifs N+1 (2) ont été 

positionnés dans la boîte périodique, un calcul de relaxation NVT est effectué via le module 

Forcite afin d’étudier la trajectoire de ces différentes unités N+1 (2). Le pas de temps a été fixé à 

0.4 fs et le temps de simulation total a été de 1.2 ns. Ce temps relativement long a été fixé pour 

que le système atteigne un état d’équilibre. Pour ce calcul, la température a été fixée à la 

température ambiante (300 K) en utilisant un thermostat de Nosé-Hoover. 

 

 La trajectoire du système en fonction du temps est décrite via la figure suivante (Figure 44):
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Figure 44 : Evolution de la structure du système durant une simulation NVT de 1200 ps 

 

 A travers cette étude, on voit nettement que les différentes unités de base ont tendance à 

s’agréger : à l’instant t = 0 ps, les molécules de RF sont dispersées dans tout le volume de la boîte 

de simulation. Très vite, à t = 10 ps, on voit que quelques clusters commencent à apparaître. Puis, 

à t = 50 ps, on remarque la formation d’un unique cluster vers le centre de la boîte, qui se 

poursuit jusqu’à environ t = 300 ps. Enfin, jusqu’à t = 1200 ps, le système n’évolue quasiment 

plus, le processus d’agrégation est ainsi terminé.  

t = 0 ps t = 10 ps t = 20 ps

t = 30 ps t = 40 ps t = 50 ps

t = 100 ps t = 300 ps t = 500 ps

t = 700 ps t = 900 ps t = 1200 ps
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 En parallèle, nous nous sommes intéressés à l’évolution de plusieurs observables, telles 

que l’énergie potentielle, la température et l’énergie totale du système. On notera que du fait de la 

présence d’un thermostat à 300 K, la température est censée rester constante sur toute la durée de 

la relaxation (Figure 45) : 

 

  
Figure 45 : Evolution de l’énergie potentielle, de la température et de l’énergie totale du système durant la simulation NVT 
 

  

 On constate que l’énergie potentielle décroît très rapidement jusqu’à environ 100 ps puis 

diminue plus lentement jusqu’à environ 300 ps pour enfin se stabiliser jusqu’à 1.2 ns. On 

remarque aussi que la température reste stable à 300 K, ce qui démontre que le thermostat de 

Nosé-Hoover est parfaitement adapté à ce système. Enfin, on notera que l’énergie totale, qui 

correspond à la somme de l’énergie cinétique (retranscrite ici sous forme de température) et de 

l’énergie potentielle, traduit le même comportement que l’énergie potentielle, du fait de la stabilité 

de la température. On constate également que ces courbes d’énergie sont en accord avec la 

trajectoire du système présentée en Figure 44. Ceci nous conduit finalement à l’obtention d’un 

système relaxé à l’issue des 1.2 ns de simulation NVT par dynamique moléculaire.  
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 Recherche de la densité d’équilibre  2.11.6

 Nous venons maintenant d’obtenir une structure d’aérogel de RF sous forme d’un unique 

cluster. En revanche, l’ensemble canonique (NVT) implique que le volume de la boîte est fixé 

durant toute la simulation. Ainsi, même si le système est relaxé à l’issue de cette étape, il n’est 

certainement pas à sa densité d’équilibre. Pour se faire, une étape complémentaire dans 

l’ensemble isobare-isotherme (NPT) est nécessaire. Ainsi, la pression et la température sont fixées 

respectivement via le barostat de Berendsen et le thermostat de Nosé-Hoover, le volume et 

l’énergie du système peuvent cependant évoluer.  

 Le point de départ de cette simulation est la dernière structure issue de la simulation 

NVT précédente (après 1.2 ns). Durant cette nouvelle étude, nous avons étudié dans l’ensemble 

NPT, l’évolution de la densité, de l’énergie potentielle, de la température et de l’énergie totale du 

système sur une durée de 550 ps. Les paramètres de calcul définis précédemment restent 

inchangés. Les résultats sont regroupés dans les graphiques suivants (Figure 46) : 

 

 
Figure 46 : Evolution de l’énergie potentielle, de la température, de l’énergie totale et de la densité du système durant la simulation 

NPT 

 Nous pouvons voir assez rapidement que le système se densifie et atteint un état 

d’équilibre après seulement quelques picosecondes.  

On remarquera que malgré l’utilisation des mêmes paramètres de calculs que précédemment, 

l’énergie totale est bien plus basse (environ - 0.35 eV/part en NPT contre environ + 0.075 

eV/part en NVT), ce qui démontre que le système densifié est bien plus stable.  
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 On notera également que le thermostat de Nosé-Hoover permet de maintenir le système 

à la température d’équilibre de 300 K. Enfin, la densité d’équilibre est atteinte pour une valeur de 

1.296 g.cm-3, ce qui est en parfait accord avec la valeur de la densité du squelette de RF que l’on 

trouve dans la littérature, à savoir 1.3 g.cm-3 [97]. L’image suivante représente le système densifié à 

son état d’équilibre, à l’issue de la simulation NPT (Figure 47) : 

 

 
Figure 47 : Système densifié à son état d’équilibre, à l’issue de la simulation NPT 

 

 On constate que le cluster issu de cette simulation occupe maintenant tout le volume de la 

boîte périodique. À la suite des différentes simulations effectuées, nous pouvons à présent 

conclure que ce système modélisé est bien représentatif du matériau réel à base de RF. Cette 

modélisation peut maintenant servir de point de départ pour l’étude de procédés de dopage ou de 

traitements thermiques, en vue de l’amélioration des propriétés thermoélectriques. 

 Étude du dopage avec des particules de fer 2.11.7

 Nous avons évoqué, en conclusion de l’étude bibliographique (paragraphe  1.10), que 

pour améliorer les propriétés thermoélectriques, le dopage pourrait induire des chemins de 

conduction et ainsi améliorer les propriétés électroniques du matériau. Dans une première étude, 

nous avons choisi d’utiliser des particules de fer car elles représentent un excellent candidat en 

tant que particules dopantes afin d’améliorer la conductivité électrique de la matrice dans laquelle 

elles se trouvent, du fait de leur excellente conductivité électrique, de leur facilité de synthèse ainsi 

que de leur faible coût [99-102].  

 Pour cette étude, l’insertion des particules de fer s’est effectuée de manière aléatoire selon 

le même procédé que dans le paragraphe 2.11.5, c’est-à-dire via la méthode Monte Carlo par le 

biais du module Amorphous Cell de Materials Studio. Le taux de dopage choisi est de 5% 
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massique, ce qui est un taux de dopage raisonnable pour débuter l’étude de l’influence des 

particules de fer sur les propriétés électriques du matériau RF. Des taux de dopage différents 

pourront être étudiés lors de prochaines simulations afin d’effectuer un comparatif. Pour 

atteindre ce taux de dopage, 109 atomes de fer ont été insérés dans la boîte périodique, en partant 

de la structure relaxée à l’issue de la simulation NPT du paragraphe 2.11.6. Toutefois, du fait de 

cet ajout de charge la densité d’équilibre du système est modifiée, par conséquent une nouvelle 

simulation NPT est nécessaire afin de trouver le nouvel état d’équilibre. On utilisera les mêmes 

paramètres que précédemment, sur une durée de calcul de 1ns. Voici quelques données qui nous 

ont été utiles pour cette étape de modélisation : 

- Masse molaire d’une unité N+1 (2) (C120H114O44) : MN+1(2) = 2260.188 g.mol-1, 

- Masse molaire du système non dopé (54 unités N+1 (2)) : M1 = 122050.15 g.mol-1, 

- Dopage de 5% en masse : NbFe = (0.05 × M1) / MFe = 109, 

- Masse molaire du système dopé : Mtotal = M1 + (109 × MFe) = 128137,47 g.mol-1, 

- Densité théorique calculée du système non dopé : dthéo = 1.296 g.cm-3, 

- Densité théorique attendue du système dopé : d = (Mtotal / M1) × dthéo = 1.361 g.cm-3. 

 

Les résultats de la simulation NPT sont représentés dans les graphiques suivants (Figure 48) : 

 

 
Figure 48 : Evolution de l’énergie potentielle, de la température, de l’énergie totale et de la densité du système dopé au fer durant la 

simulation NPT 
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 A travers l’étude de ces graphiques il est possible de constater que le système atteint un 

état d’équilibre après seulement quelques dizaines de picosecondes. Le thermostat de Nosé-

Hoover permet toujours de maintenir le système à la température d’équilibre de 300 K. Enfin, la 

densité d’équilibre est atteinte pour une valeur de l’ordre de 1.36 g.cm-3, ce qui est en parfait 

accord avec la valeur de la densité attendue pour ce système dopé, d’après les calculs réalisés juste 

avant. Nous pouvons donc postuler que le système a atteint son état d’équilibre au bout de 1 ns 

de simulation. La figure suivante représente le système dopé, densifié à son état d’équilibre, à 

l’issue de la simulation NPT (Figure 49) : 
 

 
Figure 49 : Système dopé au fer et densifié à son état d’équilibre, à l’issue de la simulation NPT 

 

 D’après cette image, on constate que le cluster de RF occupe toujours l’intégralité du 

volume de la boîte périodique. Nous pouvons également voir les particules de fer (sphères jaunes) 

représentées dans ce système. On remarque alors que le fer a tendance à pénétrer le réseau 

amorphe de RF, ce qui est à priori une bonne chose à des fins de dopage.  

 Dans un premier temps, à partir de la dernière configuration de ce système, nous avons 

étudier la distance moyenne entre un atome de fer et un atome de carbone. Cela nous donne ainsi 

une indication quant à l’arrangement d’un atome de fer autour du gel RF. Pour ce faire, nous 

avons calculé la fonction de distribution radiale entre les atomes de fer et les atomes de carbone 

du gel. Au paragraphe 2.11.2, nous avons montré comment la fonction de distribution de paires 

est calculée. Mais, dans les cas où l’on s’intéresse aux coordinances, c’est-à-dire au nombre moyen 

d’atomes situés à une même distance autour d’un atome spécifique, c’est la fonction de 

distribution radiale (RDF) qui sera privilégiée.  
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Cette fonction a pour expression : 

𝑅𝐷𝐹(𝑟) =
𝑑𝑛

𝑑𝑟
=
1

𝑁
⟨∑𝛿(𝑟 − ‖𝑟𝑖̇′⃗⃗⃗⃗⃗ − 𝑟𝑖̇⃗⃗⃗‖)

𝑖′

𝑖≠𝑖′

⟩ = 4𝜋𝑟2𝜌0𝑔(𝑟) Eq. (II.54)   

 

Elle permet de calculer le nombre total moyen d’atomes situés dans une couronne sphérique 

centrée sur un atome donné, de rayon intérieur 𝑟𝑖 et de rayon extérieur 𝑟𝑒 selon : 

𝑁𝑐 = ∫ 𝑅𝐷𝐹(𝑟)𝑑𝑟
𝑟𝑒

𝑟𝑖

 

 

Eq. (II.55)   

En revanche dans notre étude, on s’intéresse à un système polyatomique, on parle alors de 

fonctions de distribution partielles, mettant en jeu uniquement les deux types d’atomes désirés, α 

et β. On notera respectivement leur concentration atomique, 𝑐𝛼 et 𝑐𝛽. La fonction de distribution 

radiale s’écrit alors de la manière suivante : 

[𝑅𝐷𝐹(𝑟)]𝛼→𝛽 = 4𝜋𝑟
2𝜌0𝑐𝛽𝑔𝛼𝛽(𝑟) =

1

𝑁𝑐𝛼
∑⟨∑ 𝛿 (𝑟 − ‖𝑟𝑖̇𝛼⃗⃗ ⃗⃗ ⃗ − 𝑟𝑖̇𝛽⃗⃗ ⃗⃗ ⃗‖)

𝑖𝛽
𝑖𝛼≠𝑖𝛽

⟩

𝑖𝛼

 Eq. (II.56)   

 

Les résultats de cette analyse sont représentés dans la figure suivante (Figure 50) : 
 

 
Figure 50 : Fonction de distribution radiale relative aux interactions Fe-C dans un rayon de coupure de 10 Å, à l’issue de la simulation 

NPT de 1 ns 
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 La Figure 50 nous permet de constater un pic bien défini à environ 3 Å ainsi que quelques 

pics moins bien définis entre 4 Å et 6 Å. On peut alors supposer que le pic à 3 Å correspond à la 

distance moyenne entre les atomes de fer dans la structure de RF et les atomes de carbone. Les 

pics à 4 Å et 6 Å pourraient correspondre à la distance fer-carbone, pour les atomes de fer encore 

situés à la surface du gel RF. 

 Par la suite, nous nous sommes intéressés au déplacement des particules de fer durant la 

simulation. Nous avons alors étudié grâce aux différentes configurations issues de la simulation 

NPT, le déplacement de chaque particule de fer ainsi que le nombre d’interactions avec ses plus 

proches voisins dans un rayon de 5 Å. Au vue des conclusions de l’étude précédente, (Figure 50), 

cette distance est le rayon de coupure pour lequel nous sommes sûrs de l’arrangement d’une 

particule de fer dans le réseau du gel RF. De plus, on notera que cette distance est en accord avec 

ce que l’on peut trouver dans la littérature [103, 104]. Par ailleurs, l’intégrale de la RDF nous a 

permis de constater qu’un atome de fer présent dans le réseau du gel est en interaction avec en 

moyenne 20 atomes de carbone dans un rayon de 5 Å. 

 Ainsi, toutes les 50 ps, nous avons relevé les coordonnées (𝑥𝐶 , 𝑦𝐶 , 𝑧𝐶) pour chacun des 

atomes de carbone et les coordonnés (𝑥𝐹𝑒 , 𝑦𝐹𝑒 , 𝑧𝐹𝑒) pour chacun des atomes de fer du système. 

Il a donc été possible de déterminer le nombre d’atomes de fer ayant pénétré le réseau RF durant 

la phase de simulation NPT : à chaque fois qu’un atome de fer est en interaction avec au moins 

20 atomes de carbone dans un rayon de 5 Å, cela signifie alors qu’il est à sa position d’équilibre, 

dans la structure du gel RF. Ce suivi a été effectué tout au long du calcul, par pas de 50 ps. Les 

résultats sont montrés ci-après (Figure 51) : 
 

 
Figure 51 : Nombre de particules de fer ayant au moins 20 interactions avec un atome de carbone dans un rayon de 5Å durant la 

simulation NPT 
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Temps de 
simulation 

(ps) 

   % de particules de fer dans le réseau RF 

 0  69/109×100 = 63.30 % 

 200  73/109×100 = 66.97 % 

 400  74/109×100 = 67.89 % 

 600  75/109×100 = 68.81 % 

 800  77/109×100 = 70.64 % 

 1000  77/109×100 = 70.64 % 

Tableau 6 : Evolution du % de particules de fer pénétrant dans le réseau RF durant la simulation NPT du système dopé 

 

 Ainsi, ces données nous permettent de conclure que, malgré le fait que le système ait 

atteint un état d’équilibre à l’issue d’une nano seconde de simulation NPT, toutes les particules de 

fer ne sont pas complètement rentrées dans le réseau de RF, mais sont peut-être seulement en 

surface de la structure. Cependant, selon nos estimations, environ 71 % des particules de fer 

seraient à l’intérieur du réseau à l’issue de la simulation (Tableau 6). Ainsi, ces résultats sont 

encourageants vis-à-vis d’un procédé de dopage, mais des études complémentaires doivent être 

menées, comme par exemple faire varier le taux de dopage initial afin de garantir une répartition 

homogène des charges dans toute la matrice RF et ainsi atteindre un seuil de percolation.  

 Conclusion 2.11.8

 Avant de pouvoir étudier les propriétés thermoélectriques de notre matériau par le calcul, 

il a tout d’abord fallu parvenir à le représenter via la modélisation. En effet, à ce jour, aucune 

étude dans la littérature ne propose la représentation numérique d’un tel matériau. Ainsi, nous 

sommes partis de zéro, à savoir des précurseurs de résorcinol (C6H4(OH)2) et de formaldéhyde 

(CH2O). Nous avons dans un premier temps eu recours à la DFT, via les logiciels Gaussian, 

DMol3 et SIESTA, qui nous ont permis de représenter l’unité de base de RF de départ. La 

fonctionnelle B3LYP a été utilisée avec Gaussian et DMol3, tandis que la fonctionnelle GGA-

PBE a été utilisée avec SIESTA. Des calculs d’optimisation de géométrie avec les conditions aux 

limites libres via ces différents logiciels nous ont permis d’aboutir à des structures similaires : ces 

structures ont été comparées entre elles via des calculs des fonctions de distribution de paires. 

Finalement, un calcul des fréquences de vibration nous a permis d’obtenir le spectre infrarouge 

de l’unité de base de RF qui a ensuite été comparé à celui issu de l’expérience. Nous avons ainsi 

pu valider la représentation numérique de l’unité de base de RF par DFT. 

 Nous avons ensuite agrandi la taille du système en rajoutant des unités de base de RF à 

différents points de ramification. Des structures de plusieurs unités de base ont alors été 

obtenues : N+0.33 (140 atomes), N+0.66 (209 atomes) et N+1 (278 atomes). De la même 

manière, des calculs d’optimisation de géométrie ont d’abord été menés via DFT. Pour simuler le 

polymère, la taille du système devenant trop importante pour des calculs de DFT, il nous a fallu 
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choisir une champ de force classique donnant des résultats cohérents avec ceux de la mécanique 

quantique : nous avons alors comparé les résultats de calcul d’optimisation de géométrie issus de 

la mécanique quantique, aux résultats de calcul d’optimisation de géométrie issus de la mécanique 

classique en utilisant plusieurs champs de force. Cela nous a permis de sélectionner le champ de 

force COMPASS II du module Forcite inclus dans Materials Studio. Par la suite, nous avons 

encore élargi la taille du système à 54 unités N+1, soit 15012 particules pour représenter l’aérogel 

RF de la manière la plus réaliste possible. Ces particules ont d’abord été placées de manière 

aléatoire dans une boîte de calcul à géométrie cubique avec les conditions aux limites périodiques. 

Nous avons choisi une taille de boîte de 68 Å de côté, afin de rester cohérent avec la densité 

expérimentale. 

 Un test de simplecticité dans l’ensemble micro-canonique (NVE) nous a ensuite permis 

de définir le pas de temps le plus adapté à notre système afin d’intégrer les équations de Newton. 

Puis, en se plaçant dans l’ensemble canonique (NVT), un calcul de dynamique moléculaire avec le 

champ de force COMPASS II a permis d’étudier la trajectoire des particules. Ceci nous a permis 

de constater un phénomène d’agrégation se produisant au bout de seulement quelques dizaines 

de picosecondes. Finalement, afin de valider la représentation numérique du matériau, nous 

avons ensuite recherché la densité d’équilibre du système en nous plaçant dans l’ensemble 

isobare-isotherme (NPT). Ce calcul a montré que le système converge vers une densité d’équilibre 

de 1.296 g.cm-3 au bout de quelques dizaines de picosecondes, en accord avec la densité 

expérimentale (1.3 g cm-3). 

 Par la suite, une première étude de dopage avec des particules de fer a été réalisée, en 

partant des résultats de calcul obtenus avec le système non dopé, à l’équilibre. Nous avons alors 

introduit un taux de dopage raisonnable de 5% en particules de fer (109 atomes) afin d’améliorer 

les propriétés thermoélectriques du matériau. Nous avons tout d’abord effectué un calcul de 

dynamique moléculaire, de 1 ns dans l’ensemble NPT, permettant ainsi au système d’évoluer vers 

sa nouvelle densité d’équilibre. Par ailleurs, nous avons également suivi l’évolution des particules 

de fer durant toute la simulation : le calcul de la fonction de distribution radiale nous a révélé un 

pic situé à 3 Å, correspondant à la distance fer-carbone pour des particules de fer au sein du 

réseau du gel RF. Ainsi, nous avons pu constater que la majorité des particules de fer introduites 

initialement ont eu tendance à pénétrer le réseau amorphe de RF, ce qui est un point positif dans 

le cadre d’un dopage. Toutefois, il est important de noter que la qualité de la dispersion des 

charges reste difficile à évaluer et des études complémentaires doivent être apportées. Il est 

également envisageable d’utiliser des taux de dopage différents, à titre de comparaison. 

 Pour la suite des calculs visant à étudier l’impact du dopage sur les propriétés 

thermoélectriques du système dopé, il faudrait maintenant isoler plusieurs fragments dopés 

provenant de la boîte périodique établie en DM, avec un nombre raisonnable de particules. Afin 

de pouvoir déterminer les propriétés électroniques du système dopé, il est nécessaire d’effectuer 

un calcul de DFT en utilisant les équations de transport de Boltzmann. Il s’agira dans un premier 

temps de parvenir à isoler un fragment suffisamment dopé et de petite taille (< 300 particules) 

pour représenter les propriétés thermoélectriques du matériau réel. On peut déjà supposer qu’il 

faudra isoler un grand nombre de fragments, peut-être de manière aléatoire afin de mener des 

études comparatives. Pour finir, d’autres types de charges dopantes sont également envisageables 

(nanotubes de carbone, oxyde de graphène réduit, sels métalliques etc.). Par manque de temps, ces 

études n’ont pas été réalisées dans cette thèse, au profit d’une partie expérimentale plus étoffée. 

Ainsi, dans le chapitre suivant, nous verrons dans un premier temps les méthodes expérimentales 
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qui ont permis de développer et caractériser le xérogel de RF. Nous étudierons par la suite 

l’impact du traitement thermique par pyrolyse ainsi que l’influence du dopage sur ses propriétés 

thermoélectriques. 

 

 Nous concluons ce chapitre relatif à la modélisation, en présentant la figure suivante, qui 

illustre les principaux résultats concernant les représentations à l’état d’équilibre, du matériau RF 

non dopé (à gauche) et du matériau RF dopé à 5 % en fer (à droite) (Figure 52) : 
 

 
Figure 52 : Structures du système RF pur et du système RF dopé au fer (5%m), à leur état d'équilibre par suite d’une étude de 

modélisation en mécanique quantique et en dynamique moléculaire 

  

Système RF non dopé
Densité : 1,296 g.cm-3

C6480H6156O2376

Système RF dopé 5%m en fer
Densité : 1,361 g.cm-3

C6480H6156O2376Fe109
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 Méthodes expérimentales 3.1

 Mesure de la conductivité thermique 3.1.1

 La mesure précise de la conductivité thermique des matériaux nécessite un appareillage 

spécifique. Dans le cadre de cette étude, la conductivité thermique des matériaux utilisés (xérogel 

de RF pur, xérogel de carbone à base de RF, xérogel de carbone dopé) est toujours inférieure à 

50 mW.m-1.K-1. Par conséquent, l’utilisation d’un appareillage adapté aux matériaux isolants 

thermiques est nécessaire. Il existe plusieurs dispositifs reposant sur diverses méthodes de mesure 

permettant de déterminer la conductivité thermique des matériaux [1]. On peut les classer selon 

trois critères : 

- Le type de régime thermique, 

- Le type de mesure, 

- La géométrie de l’appareillage et des échantillons à tester. 

 

 Le régime peut être soit transitoire, soit stationnaire. Dans le cas d’une étude en régime 

transitoire, les méthodes les plus couramment utilisées sont la méthode du fil chaud et la 

méthode flash. Dans le cas où on se place en régime stationnaire, on utilisera la méthode dite à 

plaque chaude gardée ou fluxmétrique. Ensuite, la mesure peut être soit absolue, soit relative (via 

une méthode de comparaison). Les méthodes citées précédemment offrent généralement une 

mesure absolue. Enfin, selon la géométrie de l’échantillon à tester, l’appareillage choisi ne sera pas 

le même : dans ces travaux, les échantillons testés sont plans, à géométrie carrée, ainsi, la méthode 

fluxmétrique est ici la plus adaptée, de plus, elle suit la norme ISO 8301:1991 [2]. Dans le cadre 

de cette étude nous utilisons le fluxmètre HFM 436 de NETZSCH qui est un fluxmètre à 

gradient thermique transversal et qui permet une mesure de conductivité thermique de 2 mW.m-

1.K-1 jusqu’à 2 W.m-1.K-1 avec une erreur de +/- 0,3 mW.m-1.K-1 (Figure 53) : 
 

 
Figure 53 : Photo du fluxmètre HFM 436 de NETZSCH 

 

 La méthode du fluxmètre a connu un progrès considérable ces vingt-cinq dernières 

années, il est aujourd’hui considéré comme un des outils de base pour les mesures des propriétés 

thermiques [3]. Cette méthode consiste à reproduire les conditions réelles de transfert de chaleur 

à travers un échantillon plan, via deux plaques parallèles et isothermes (densité de flux thermique 
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uniforme) situées de part et d’autre de l’échantillon. Cette méthode repose sur l’approximation 

d’une surface de mesure homogène de couleur noire (afin d’éliminer la contribution radiative) et 

requiert un échantillon d’une taille suffisante pour éviter les effets de bord. La densité de flux 

thermique traverse une interface de mesure située entre deux échantillons superposés situés entre 

une plaque chaude de température T1 et une plaque froide de température T2. On a donc T1 > T2. 

On notera T’ la température entre les deux échantillons. De plus, la résistance thermique d’un des 

deux échantillons est connue, on l’appellera Rf.  Le schéma de principe du fluxmètre est décrit ci-

dessous (Figure 54) [4] : 

 
Figure 54 : Schéma de conception du fluxmètre HFM 436 de NETZSCH 
 

 Grâce à la conservation de la densité de flux thermique q entre les deux échantillons il est 

possible de déterminer la résistance thermique du deuxième échantillon, notée 𝑅𝑥  grâce à 

l’équation : 

𝑞 =
𝑇1 − 𝑇

′

𝑅𝑥
=
𝑇′ − 𝑇2
𝑅𝑓

 Eq. (III.1)   

 

On peut alors en déduire facilement Rx, grâce à la relation : 

 

𝑅𝑥 = 𝑅𝑓
𝑇1 − 𝑇

′

𝑇′ − 𝑇2
 Eq. (III.2)   

 

 La mesure de la température 𝑇′ est effectuée à l’aide d’une thermopile possédant plusieurs 

jonctions distribuées de manière uniforme sur la partie centrale des plans isothermes. La force 

électromotrice fem (en volt) délivrée par le fluxmètre dépend de la différence de température entre 

𝑇2 et 𝑇′ et dépend donc directement de la densité de flux thermique. On peut alors écrire : 

 

𝑞 =
𝑇′ − 𝑇2
𝑅𝑓

= 𝑓. 𝑓𝑒𝑚 Eq. (III.3)   

 

avec 𝑓 la constante d’étalonnage du fluxmètre (W.V-1.m-2). 
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 De manière générale, pour déterminer 𝑅𝑥 il est inutile de connaître la valeur de 𝑅𝑓 ni la 

valeur de 𝑇′ − 𝑇2. En effet, la connaissance de la constante d’étalonnage suffit, elle se mesure 

grâce à des échantillons de référence. Par conséquent, la relation permettant de calculer la valeur 

de 𝑅𝑥 se met sous la forme suivante : 

𝑅𝑥 =
𝑇1 − 𝑇

′

𝑓. 𝑓𝑒𝑚
 Eq. (III.4)   

 

 De plus, en général Rf << Rx, on peut alors faire l’approximation que 𝑇′ ≈ 𝑇2. L’équation 

précédente devient alors : 

𝑅𝑥 =
𝑇1 − 𝑇2
𝑓. 𝑓𝑒𝑚

 Eq. (III.5)   

 

 Finalement, la conductivité thermique de l’échantillon d’épaisseur 𝑑, à analyser est donnée 

par la relation suivante : 

𝜆 =  
𝑓

𝑇1 − 𝑇
′
𝑓𝑒𝑚. 𝑑 Eq. (III.6)   

 Mesure de la conductivité électrique 3.1.2

 Parmi tous les paramètres requis pour la caractérisation thermoélectrique d’un matériau, la 

conductivité électrique est peut-être le paramètre le plus aisé à mesurer. Nous allons voir une 

première méthode qui permet d’y parvenir : la méthode par spectroscopie d’impédance 

électrochimique (SIE). C’est une technique puissante qui est largement répandue dans différents 

secteurs de recherche tel que l’électrochimie, la micro-électronique, l’électronique etc. Le résultat 

d’impédance est obtenu sous forme de graphe de Nyquist qui permet de relier les résultats des 

mesures aux propriétés physique et chimique du matériau traduisant son caractère résistif ou 

capacitif selon que le matériau est isolant, semi-conducteur ou conducteur [5]. La mesure est faite 

à l’aide de l’appareil MTZ-35 de BioLogic, piloté par le logiciel de mesure d’impédance, MT-Lab 

(Figure 55) : 

 
Figure 55 : Photo de l'appareil MTZ-35 de BioLogic 

 

 Le matériau réticulé est placé entre deux électrodes en cuivre et les données sont obtenues 

à température ambiante. Le principe de la spectroscopie d’impédance repose sur l'application 

d'une faible tension sinusoïdale venant perturber le système d’étude. Dans notre cas une tension 
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de 100 mV est appliquée sur une large gamme de fréquences, de 10-1 à 1011 Hz. Afin de s’assurer 

d’un bon contact électrique, des feuillets de graphène sont déposés de part et d’autre du matériau. 

On analyse ensuite l'amplitude et le déphasage du courant de réponse. Le rapport des amplitudes 

de tension et de courant définit le module de l’impédance 𝑍0. Le déphasage entre la tension et le 

courant permet de déterminer les parties réelle et imaginaire de l’impédance complexe 𝑍 [6, 7]. La 

loi d’Ohm nous permet d’exprimer la capacité d’un matériau à résister au passage d’un courant 

électrique selon le rapport de la tension 𝑈 sur le courant 𝐼, avec 𝑅 la résistance électrique du 

matériau [8] : 

𝑅 = 
𝑈

𝐼
 Eq. (III.7)   

 

 Cette relation est valable dans le cas d’une résistance idéale, qui implique notamment que 

sa valeur reste indépendante de la fréquence. Or pour la mesure de l’impédance, le comportement 

électrique d’un élément de circuit est un peu plus complexe : l’impédance se mesure en appliquant 

un potentiel AC sinusoïdal. Ainsi, la réponse à ce potentiel est sous la forme d’un courant AC 

analysé comme la somme de fonctions sinusoïdales. L’impédance se représente généralement 

dans un diagramme de Nyquist. Son abscisse correspond à la partie réelle de l’impédance, on la 

note 𝑅𝑒(𝑍), et l’ordonnée correspond à sa partie imaginaire, on la note 𝐼𝑚(𝑍). Un diagramme 

de Nyquist est représenté ci-dessous à titre d’exemple (Figure 56) [9] : 

 

 
Figure 56 : Exemple d'un diagramme de Nyquist issu du logiciel MT-Lab pour un circuit RC parallèle 
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Le signal d’excitation en fonction du temps 𝐸(𝑡), s’exprime comme : 

 

𝐸(𝑡) = 𝐸0 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) Eq. (III.8)   

 

avec 𝐸0 l’amplitude du signal et 𝜔 la vitesse angulaire exprimée en radian par seconde. Elle est 

reliée à la fréquence 𝑓 exprimée en Hertz par : 

 

𝜔 = 2𝜋𝑓 Eq. (III.9)   

 

Le signal de réponse 𝐼(𝑡) d’amplitude 𝐼0 possède un décalage 𝜑. On écrit alors : 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑) Eq. (III.10)   

 

L’impédance peut alors s’exprimer en fonction de son module 𝑍0  et du déphasage 𝜑 , de la 

manière suivante : 

𝑍 = 
𝐸(𝑡)

𝐼(𝑡)
=

𝐸0 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)

𝐼0 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑)
= 𝑍0

𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)

𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑)
 Eq. (III.11)   

 

De plus, grâce à la relation d’Euler [10] : 

 

𝑒𝑗𝜑 = 𝑐𝑜𝑠(𝜑)+ 𝑗 𝑠𝑖𝑛(𝜑) Eq. (III.12)   

 

Il est possible d’écrire l’impédance sous forme complexe. Son expression devient alors : 

 

𝑍(𝜔) =  
𝐸(𝜔)

𝐼(𝜔)
=

𝐸0 𝑒
𝑗𝜔𝑡

𝐼0 𝑒
(𝑗(𝜔𝑡+𝜑))

= 𝑍0 𝑒
−𝑗𝜑 = 𝑍0 [𝑐𝑜𝑠(𝜑)− 𝑗 𝑠𝑖𝑛(𝜑)] Eq. (III.13)   

 

On note alors : 

𝑍(𝜔) = 𝑅𝑒(𝑍) + 𝐼𝑚(𝑍) Eq. (III.14)   

avec : 

𝑅𝑒(𝑍) = 𝑍0 𝑐𝑜𝑠(𝜑) Eq. (III.15)   

et :  

𝐼𝑚(𝑍) = 𝑍0 𝑠𝑖𝑛(𝜑) Eq. (III.16)   

 

On en déduit le module de 𝑍0 et la phase 𝜑 : 

 

𝑍0 = √𝑅𝑒(𝑍)
2 + 𝐼𝑚(𝑍)2 Eq. (III.17)   

et : 

𝜑 = 𝑎𝑟𝑔(𝑍) = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛 (
𝐼𝑚(𝑍)

𝑅𝑒(𝑍)
) Eq. (III.18)   
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 La méthode de la SIE utilise généralement un modèle équivalent de circuit électrique. La 

plupart des éléments du circuit dans le modèle sont des composants électriques classiques tels 

qu’une résistance, un condensateur, une inductance etc. Dans notre étude, nous utilisons le 

modèle d’un circuit RC en parallèle. Ainsi, l’impédance équivalente pour un tel circuit composé 

d’une résistance 𝑅 et d’un condensateur 𝐶 s’exprime comme suit : 
 

𝑍(𝜔) =  
𝑅

1 + 𝑗𝑅𝐶𝜔
 Eq. (III.19)   

 

 La représentation de l’impédance équivalente dans le diagramme de Nyquist correspond à 

un demi-cercle de rayon 
𝑅

2
. Aux basses fréquences, 𝑍(𝜔) tend vers 𝑅, tandis que pour les hautes 

fréquences, sa valeur tend vers zéro. L’amplitude maximale du demi-cercle correspond à une 

pulsation de telle sorte que  𝜔 = 
1

𝑅𝐶
. Finalement, la conductivité électrique 𝜎  d’un matériau 

d’épaisseur 𝑙 et de surface 𝑆, est déterminée à partir de la résistance 𝑅 du matériau ainsi qu’à 

partir de son facteur de forme 𝑓 d’après la relation suivante : 
 

𝜎 =  
𝑓

𝑅
=  

𝑙

𝑅 𝑆
 Eq. (III.20)   

 

 Pour que le diagramme obtenu soit bien un spectre d’impédance, il est d’abord nécessaire 

de s’assurer que le système étudié soit linéaire, c’est-à-dire, en respect de la loi d’Ohm. Ceci 

permet de vérifier que les contacts au niveau des électrodes sont corrects. De plus, il est 

également important que ce système soit dans un état stationnaire. Ces deux conditions doivent 

impérativement être vérifiées avant toute mesure. 

 Mesure du coefficient Seebeck 3.1.3

 Comme nous l’avons vu dans le paragraphe 1.4.2 du chapitre I, le coefficient Seebeck se 

calcule par mesure d’une différence de potentiel engendré par une différence de température. 

Dans le cadre de cette étude, nous utilisons pour la mesure du coefficient Seebeck, l’appareil 

ZEM-3 de Ulvac Riko (Figure 57).  

 
Figure 57 : Photo de l'appareil ZEM-3 de Ulvac Riko 
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 La mesure est effectuée en plaçant l’échantillon découpé sous forme prismatique ou 

cylindrique et placé verticalement entre les blocs supérieur et inférieur du système de chauffe. 

Pendant que l’échantillon est chauffé et maintenu à une température cible dans le four, il subit 

une montée en température via le système de chauffe inférieur faisant ainsi apparaître une 

différence de température. Le coefficient Seebeck est calculé en mesurant de manière simultanée, 

les valeurs des températures supérieure 𝑇1 et inférieure 𝑇2 et en mesurant la force électromotrice 

entre les deux thermocouples en contact avec la face latérale de l’échantillon. On notera que cet 

appareil permet également la mesure de la résistance électrique, en appliquant un courant continu 

𝐼  traversant l’échantillon. Cela permet ainsi de déterminer la différence de potentiel ∆𝑉  en 

soustrayant la force électromotrice entre les deux thermocouples correspondant à l’effet Seebeck. 

Nous pourrons alors comparer les valeurs de conductivité électrique issues du MTZ-35 avec 

celles provenant du ZEM-3 (Figure 58) [11]. La relation permettant de calculer la conductivité 

électrique du matériau d’épaisseur 𝑙 et de surface 𝑆 est donnée par : 

 

𝜎 = (
𝐼

∆𝑉
) (
𝑙

𝑆
) 

Eq. (III.21)   

 

 
Figure 58 : Schéma de principe du ZEM-3 de Ulvac 

 

 Le ZEM-3 permet d’effectuer des mesures pour des températures allant de la température 

ambiante jusqu’à 800°C sous une atmosphère d’hélium. Ainsi, un système de refroidissement à 

l’eau ainsi qu’une pompe sont nécessaires afin d’éviter un emballement thermique de l’échantillon 

et permettre le refroidissement plus rapide du four. Enfin, l’échantillon doit posséder des surfaces 

les plus planes possibles afin d’assurer un bon contact ohmique avec les électrodes. Ses 

dimensions doivent être comprises entre 2 mm et 4 mm d’épaisseur (ou diamètre) et 5 mm à 22 

mm de hauteur. Il est important de noter que le coefficient Seebeck est un paramètre qui varie 

avec la température, généralement de façon non linéaire. Ainsi, il est important de se placer dans 

des conditions de température bien connues afin d’estimer correctement le rendement 

thermoélectrique du matériau. De plus, le principe de la mesure du coefficient Seebeck suppose 

que les vitesses de chauffe et de refroidissement sont uniformes des deux côtés de l’échantillon. 

Connaissant la température de chaque thermistance, les dimensions caractéristiques de 
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l’échantillon et l’écartement entre les thermocouples, le coefficient Seebeck est calculé comme le 

rapport de la différence de potentiel sur la différence de température entre les deux 

thermocouples de l’appareil et s’exprime en µV.K-1 selon : 

 

𝛼 =
∆𝑉

𝑇2 − 𝑇1
 Eq. (III.22)   

 Étude de la structure par microscopie électronique à balayage 3.1.4

(MEB) 

 Comme nous l’avons vu, les propriétés thermoélectriques du matériau dépendent 

essentiellement de sa structure. Dans notre étude, le xérogel de RF est un matériau de faible 

densité et de grande porosité lui donnant ainsi ses propriétés d’isolant thermique. Il paraît donc 

nécessaire d’étudier l’évolution de sa structure en fonction du traitement thermique ou du 

procédé de dopage utilisé afin de comprendre au mieux les mécanismes impactant les propriétés 

thermoélectriques de ce matériau. Ainsi, dans un premier temps, l’appareil à microscopie 

électronique à balayage Gemini 300 de ZEISS (Figure 59) a permis d’étudier la structure et la 

topographie de nos matériaux à l’échelle nanométrique avec une grande résolution. Cet appareil a 

ensuite été couplé au détecteur de rayons X (EDX pour « Energy Dispersive X-ray en anglais ») 

XFlash Detector 5030 de Bruker afin de réaliser une analyse élémentaire en vue de déterminer la 

composition chimique du système (Figure 60). 

 
Figure 59 : Photo de l'appareil à microscopie électronique à balayage Gemini 300 de ZEISS 
 

 
Figure 60 : Photo du détecteur de rayons X XFlash Detector 5030 de Bruker 
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 Un MEB est constitué d’une colonne sous vide, d’un canon à électrons avec un 

accélérateur, un ensemble de lentilles électroniques, un condenseur final, un diaphragme de petit 

diamètre, un détecteur d’électrons et un dispositif de platines couplé à un système de visualisation 

d’image. La surface de l'échantillon est balayée par un faisceau focalisé d'électrons 

monocinétiques accélérés à une tension de plusieurs kV (dans notre cas 10 kV).  Ces électrons 

vont interagir avec la matière, conduisant aux principales émissions suivantes (Figure 61) [12] : 

 - Une émission électronique rétrodiffusée correspondant à une diffusion d’électrons 

incidents primaire sans perte d’énergie. 

 - Une émission électronique secondaire de faible énergie (environ 10 eV) 

correspondant à des électrons ayant perdu une grande partie de leur énergie de départ, à la suite 

de chocs successifs. 

 - Une émission d’électrons Auger correspondant à un mécanisme de désexcitation 

après un phénomène d’ionisation. 

 - Une émission de photons ayant une énergie importante (rayons X) caractéristiques 

de chaque espèce atomique présente dans le système issue de l’ionisation par les électrons 

incidents. 

 
Figure 61 : Schéma descriptif des éléments constituant la colonne optique du Gemini 300 de ZEISS 

  

 Les électrons secondaires et/ou rétrodiffusés sont recueillis, en synchronisant la détection 

au balayage du faisceau incident. On obtient ainsi une image de la surface du matériau étudié. Le 

contraste dépend du type d'électrons sélectionnés, de la tension d'accélération choisie, de la 

nature des atomes présents etc. Le MEB permet de distinguer deux types de contraste : 
 

 - Le contraste chimique, qui dépend du numéro atomique de l’atome. En effet, plus 

l’atome est lourd et donc plus son numéro atomique est élevé, plus le nombre d’électrons 
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rétrodiffusés augmente. Par conséquent, la zone correspondante sera très claire. A l’inverse, des 

atomes légers se manifesteront par une zone très sombre. 

 - Le contraste topographique, qui dépend de la quantité d’électrons secondaires ou 

rétrodiffusés détectés. On peut ainsi visualiser des zones de relief comme des pointes ou des 

contours de particules qui apparaîtront plus claires ou bien des trous qui apparaîtront plus 

sombres. 

 Par ailleurs, l’analyse EDX permet de détecter les photons émis, issus des interactions 

entre les atomes du système et les électrons incidents. L’énergie de ces photons est propre à 

l’élément chimique dont ils sont issus. Par conséquent, il est possible d’effectuer une analyse 

élémentaire renseignant sur la composition chimique du système. On notera également que le 

signal correspondant à un élément donné est proportionnel à sa concentration, l’EDX est donc 

une analyse quantitative et permet d’établir une cartographie élémentaire de la zone d’étude. Les 

principales émissions électroniques avec leur signal de sortie, engendrées par le faisceau 

d’électrons sont illustrées dans la figure suivante (Figure 62) [13] : 
 

 
Figure 62 : Principales émissions électroniques dues aux interactions d’un faisceau d’électrons avec un échantillon 

 Étude de la porosité par porométrie au mercure 3.1.5

 La technique d'analyse par porométrie au mercure est basée sur l'intrusion de mercure 

dans une structure poreuse sous une pression contrôlée et permet de caractériser la porosité d’un 

matériau. En effet, cette technique à la fois rapide et précise, donne des informations sur la 

distribution de la taille des pores, de leur volume total, de leur surface, de leur diamètre ainsi que 

de la densité apparente et de la densité réelle de l’échantillon étudié. L’étude de la porosité d’un 

matériau est particulièrement importante puisqu’elle affecte directement ses propriétés 

physicochimiques. Le porosimètre à mercure AutoPore IV que nous utilisons permet de 

déterminer une distribution de la taille des pores allant de 3 nm jusqu’à 1 mm (Figure 63). 
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Figure 63 : Photo du porosimètre à mercure AutoPore IV de Micromeritics 
 

 Contrairement à l’eau, le mercure est un fluide non mouillant qui ne pénètre pas de 

manière naturelle dans la porosité d’un matériau. Ainsi, au moyen de la pression, le mercure va 

occuper des pores de plus en plus petits permettant ainsi d’obtenir les propriétés évoquées 

précédemment. Cette analyse s’effectue sur des échantillons de petites dimensions (de l’ordre du 

cm), préalablement séchés, introduits dans une cellule nommée pénétromètre (Figure 64) [14]. 

 

 
Figure 64 : Schéma d’un pénétromètre du porosimètre Autopore IV de Micromeritics 

  

 La cellule est ensuite soumise à un vide poussé, d’où l’intérêt d’avoir un échantillon sec 

avant la mesure. Le mercure est introduit dans le pénétromètre, puis la pression est 

progressivement augmentée. Le volume de mercure injecté et pénétrant dans les pores est mesuré 

à chaque montée de pression via la position du ménisque dans la tige capillaire du pénétromètre. 

On utilise dans un premier temps de l’air pour des pressions comprises entre la pression de 

remplissage et la pression atmosphérique, puis dans un second temps, on utilise de l’huile pour 

des pressions supérieures. A basse pression, la contamination du mercure reste proche de la 

surface du matériau. Lorsque celle-ci devient suffisamment importante, la contamination peut 

s’étendre jusqu’au cœur du matériau, remplissant les pores de proche en proche, on parlera alors 

de percolation.  

 

Tige 
capillaire

Pression 
d’injection

Echantillon

Index de 
mercure



3.1 Méthodes expérimentales 
 

139 
 

 On obtient ainsi un graphique représentant le volume de mercure qui pénètre dans 

l’échantillon en fonction de la pression de mercure, à la température donnée. Il est également 

possible de tracer le volume de mercure par unité de masse en ml.g-1, permettant d’obtenir la 

valeur de la densité et la valeur de la porosité du matériau en faisant le rapport du volume total 

des pores remplis sur le volume total extérieur de l’échantillon. On notera qu’il s’agit d’une 

méthode destructrice puisque l’injection du mercure dans un matériau est un phénomène 

irréversible. 

 Nous venons d’établir qu’il est possible grâce à cette méthode, d’obtenir des informations 

sur la structure poreuse d’un matériau. Toutefois, il est important de noter qu’une hypothèse sur 

la forme des pores est nécessaire pour y parvenir : en effet, dans la plupart des modèles de calcul 

liés à la porométrie au mercure, on suppose la présence de pores de forme cylindrique de 

diamètre 𝐷 . De plus, le ménisque de mercure prend une forme sphérique convexe dont la 

courbure, donnée par la loi de Laplace, est proportionnelle à la pression 𝑃 [15]. Par ailleurs, ce 

ménisque épouse la paroi des pores selon un angle obtus 𝜃, appelé angle de mouillage. Il est alors 

possible de déterminer le diamètre des pores grâce à la relation suivante : 

 

𝐷 =−
4𝛾 𝑐𝑜𝑠 𝜃

𝑃
 Eq. (III.23)   

 

avec 𝛾 la tension superficielle du mercure dans le vide (0.485 N.m-1) 

 Étude de la dispersion par méthode à Ultrasons (US) 3.1.6

 Dans le cadre de cette étude, le procédé d’ultrasonication est utilisé afin de permettre une 

meilleure dispersion des charges conductrices électriques dans la matrice de RF avant le processus 

de gélification. Cet appareil permet d’établir un cisaillement élevé qui décompose des agglomérats 

de milliers de particules en agrégats de centaines de particules, puis en particules uniques 

dispersées de manière homogène. Cela permet également d’améliorer le procédé de 

polymérisation. Le dispositif utilisé ici est l’appareil à ultrasons UP200St de Hielscher (Figure 65). 
 

 
 
Figure 65 : Photo de l'appareil à ultrasons UP200St de Hielscher 
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 Durant l’ultrasonication d’un liquide à une intensité élevée, le transducteur transforme le 

signal électrique issu du générateur en ondes sonores qui se propagent dans le milieu liquide, via 

la sonotrode, en entraînant une alternance de cycles de haute pression (compression) et de basse 

pression (raréfaction), dépendant de la fréquence d’oscillation. A basse pression, les ondes 

ultrasonores de haute intensité créent de petites bulles dans le liquide. Quand ces bulles atteignent 

un volume auquel elles ne peuvent plus absorber de l'énergie, elles éclatent violemment à une 

pression élevée. On parlera de phénomène de cavitation. Cet effet entraîne un chauffage local 

intense (≈ 5000 K), des pressions élevées (≈ 1000 atm), d’énormes vitesses de chauffage et de 

refroidissement (> 109 K.s-1) ainsi que des projections très rapides de liquide (≈ 400 km.h-1) [16]. 

Pour des oscillations de grandes amplitudes,  les différences de pression sont plus élevées, ce qui 

augmente la probabilité de création de bulles plutôt que la création d'ondes se propageant à 

travers le liquide. Ainsi, plus la fréquence d’oscillation est élevée plus la fraction de l'énergie 

transformée en cavitation est importante.  

 Le procédé d’ultrasonication est généralement utilisé pour disperser des nanomatériaux 

solides tels que des oxydes métalliques, des nanoargiles et des nanotubes de carbone. Dans notre 

cas, ce processus a permis de disperser des agglomérats d’oxydes de fer et d’oxydes de graphène 

en plusieurs particules de tailles nanométriques . Ainsi, à cette échelle, la surface spécifique des 

oxydes est bien plus importante, ils vont ainsi pouvoir interagir de manière plus importante avec 

la matrice de RF. Par conséquent, une bonne dispersion réduit la quantité de nanoparticules 

nécessaire pour atteindre les mêmes propriétés finales. Par ailleurs, la plupart des nanomatériaux 

étant coûteux, la technique d’ultrasonication présente un réel intérêt pour la formulation de 

produits contenant des nanoparticules. Lorsque la technique à ultrasons est utilisée, les particules 

résultant du phénomène de cavitation entrent en collision à des vitesses très élevées. Cela rompt 

les interactions de van der Waals entre les particules agglomérées. La figure ci-dessous illustre la 

taille de différents assemblages de particules primaires que l’on obtient via un procédé 

d’ultrasonication (Figure 66).  

 

 
Figure 66 : Représentation de la taille de différentes formes d'assemblages de particules primaires 
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 Étude de la perte de masse par analyse thermogravimétrique 3.1.7

(ATG) 

 La thermogravimétrie est une technique d’analyse qui permet d’étudier l’évolution de la 

masse d’un échantillon en fonction de la température. Ainsi cette technique nous a permis 

d’évaluer les pertes de masses de nos matériaux RF, associées à divers procédés de pyrolyse. Pour 

se faire, nous avons utilisé l’appareil TGA/DSC 3+ de Mettler Toledo (Figure 67) : 

 
Figure 67 : Photo de l'appareil d'analyse thermogravimétrique TGA/DSC 3+ de Mettler Toledo 

 

 L’ATG s’applique à tout type d’échantillon susceptible de subir une variation de masse au 

cours du temps sous l’effet de la température dans une atmosphère donnée. L’évaporation, la 

sublimation, l’oxydation font partie des transformations qui seront détectées par la 

thermogravimétrie. En revanche, les transformations qui n’engendrent pas de variation de masse 

comme une fusion ou une cristallisation par exemple, ne pourront pas être détectées par l’ATG. 

On s’orientera alors vers des méthodes d’analyse complémentaires telles que l’analyse thermique 

différentielle (ATD) ou encore la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) qui reposent sur la 

mesure des différences d’échanges de chaleur entre un échantillon à analyser et une référence 

[17]. 

 Le principe même de cette méthode rend son organe de mesure, à savoir une balance, très 

spécifique. En effet, une balance conventionnelle ne peut pas être utilisée pour une analyse ATG. 

L’appareil doit garantir une mesure stable dans le temps et utilise pour cela un mécanisme à 

fléau : la force nécessaire pour l’asservissement de la position est une image de la perte de masse. 

Cette force est déterminée par le courant électrique qui circule dans la bobine du moteur 

électromagnétique de l’appareil.  Ainsi, l’appareil nous renseigne sur le transfert de matière entre 

l’échantillon et son environnement (atmosphère). Pour une perte de masse, il y aura une émission 

de gaz, en revanche pour un gain de masse, il y aura une fixation de gaz. Les résultats sont ensuite 

retranscrits dans un thermogramme qui représente la perte de masse subie par l'échantillon au 

cours du temps. La figure suivante représente le schéma descriptif des différents éléments 

constituant l’appareil que nous utilisons dans le cadre de ces travaux (Figure 67) [18] : 
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Figure 68 : Schéma descriptif des éléments constituant l’appareil ATG TGA/DSC 3+ de Mettler Toledo 

 Étude de la composition du matériau par analyse élémentaire 3.1.8

CHNS/O (AE) 

 Cette technique d’analyse inventée par Lavoisier, permet de déterminer les différents 

éléments chimiques constituant un matériau [19]. Cette analyse peut être qualitative, c’est-à-dire 

servir à déterminer quels éléments sont présents. Mais elle peut également être quantitative, c’est-

à-dire servir à déterminer la quantité de chacun des éléments composant le matériau. L’appareil 

utilisé pour ces travaux est le FlashSmart™ Elemental Analyzer 1112 de ThermoFisher présenté 

ci-dessous (Figure 69) : 

 
Figure 69 : Photo de l'appareil d'analyse élémentaire FlashSmart™ Elemental Analyzer 1112 de ThermoFisher 

1- Réflecteurs
2- Capillaire pour gaz réactif
3- Sortie de gaz
4- Capteur de température
5- Résistance chauffante

6- Capteurs de température du four
7- Fléau la balance
8- Poids d’ajustage annulaires
9- Boîtier thermostaté de la balance
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 Cette technique repose sur le principe de la combustion : l’échantillon est brûlé sous excès 

d'oxygène et les produits de combustion tels que le dioxyde de carbone (CO2), l’eau (H2O) et le 

monoxyde d’azote (NO) sont collectés. Afin de déterminer la composition de l’échantillon étudié, 

l’analyseur élémentaire va calculer les masses de chacun des produits de combustion et ainsi 

déterminer le rapport des éléments dans l’échantillon, de manière quantitative [20]. L’analyseur 

élémentaire utilise une méthode de combustion flash (très exothermique et très rapide). Les 

échantillons sont d’abord pesés dans des réservoirs en étain, puis introduits dans le réacteur de 

combustion. À la suite du procédé de combustion, les gaz émis sont portés par un flux d’hélium 

jusqu’à traverser une colonne chromatographique permettant de les séparer avant d’atteindre le 

détecteur de conductivité thermique (DCT).  

 

 Pour déterminer la quantité de soufre, le gaz contenant du soufre est porté par le flux 

d’hélium, puis est ensuite dirigé vers un piège à eau après lequel il traverse une courte colonne 

chromatographique. Il est finalement mesuré par une détecteur à flamme photométrique (DFP).  

 Pour déterminer la quantité d’oxygène, le système utilise un procédé de pyrolyse. 

L’échantillon est pesé dans un réservoir en argent et introduit dans la chambre de pyrolyse 

contenant un revêtement de carbone et de nickel. L’oxygène présent dans l’échantillon se 

combine avec le carbone pour former du CO qui est ensuite séparé dans la colonne 

chromatographique puis finalement détecter par le détecteur DCT.  

 Pour déterminer la quantité d’azote, l’échantillon est pesé dans un réservoir en étain puis 

introduit dans le réacteur de combustion avec de l’oxygène. À la suite de la combustion, les gaz 

émis et transportés par un flux d’hélium sont dirigés dans un second réacteur contenant du cuivre 

avant d’être conduits par le CO2 dans un piège à eau. Ces gaz sont finalement séparés dans la 

colonne chromatographique avant d’être détectés par le DCT. 

 

 La figure suivante illustre schématiquement les différentes configurations permettant de 

déterminer la quantité des différents constituants (C,H,N,S et O) de notre échantillon avec 

l’appareil Elemental Analyzer 1112 de ThermoFisher (Figure 70) [21] :  
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Figure 70 : Schéma des différentes configurations utilisées pour l’AE avec l'appareil Elemental Analyzer 1112 de ThermoFisher 
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Réduction

Colonne chromatographique

Colonne chromatographique

Détecteur DCT
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Colonne chromatographique

Détecteur DFP

Echantillonneur

Oxygène Hélium

Oxydation Réduction

Piège à CO2

Piège à eau

Colonne chromatographique

Détecteur DCT

Piège à eau

Piège à eau
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 Mesure de la surface spécifique par physisorption  3.1.9

 Afin d’étudier l’influence des paramètres de synthèse ainsi que l’influence de la pyrolyse 

sur notre matériau, nous avons étudié l’évolution de sa surface spécifique par une analyse 

d’adsorption d’azote. La surface spécifique d’un matériau désigne le rapport de la superficie de sa 

surface réelle et de sa quantité de matière, en général sa masse. On l'exprime donc généralement 

comme une aire massique, en unités de surface par unité de masse (m2.g-1). Cette analyse a été 

effectuée sur l’appareil d’analyse d’adsorption TriStar 3000 de Micromeritics, sous flux d’azote à 

77 K (Figure 71) [22]. Cet appareil utilise le principe de physisorption afin d’obtenir des 

informations sur la surface spécifique ainsi que la porosité d’un matériau.  
 

 
Figure 71 : Photo de l'appareil d'analyse d’adsorption Tristar 3000 de Micromeritics 

 

 La surface spécifique est déterminée en calculant la quantité de gaz adsorbé, 

correspondant à une couche monomoléculaire à la surface du matériau. La technique englobe des 

évaluations de la surface externe et de la surface des pores afin de déterminer la surface spécifique 

totale. Il faut tout d’abord souligner que selon la nature des interactions qui retiennent l'adsorbat 

sur la surface de l'adsorbant, l'adsorption peut être classée en deux familles distinctes [23] : 

- L’adsorption physique, on parlera alors de physisorption. Ce procédé met en jeu des 

liaisons faibles de type forces de van der Waals entre les espèces chimiques adsorbées et 

l’adsorbant. Il se produit cependant bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale à sa 

pression de vapeur saturante, à des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de 

la phase adsorbée. Il s’agit d’un procédé qui est en général réversible et dont l’équilibre est obtenu 

lorsque les vitesses d’adsorption et de désorption sont égales.  

- L’adsorption chimique, on parlera alors de chimisorption. Ce processus met en jeu des 

énergies de liaison importantes, du type liaisons covalentes, ioniques ou métalliques entre les 

espèces chimiques adsorbées et l’adsorbant. Ce procédé généralement irréversible s’accompagne 

d’une grande modification de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées et 

engendre la formation d'une couche monomoléculaire. L’adsorption chimique étant un processus 

modifiant les propriétés d’un matériau, elle ne peut pas être utilisée pour caractériser sa texture ou 

sa porosité. Ainsi, dans notre cas, nous parlerons d’adsorption physique, correspondant à 
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l’adsorption de l’azote sur notre matériau poreux et mettant en jeu des interactions faibles de type 

forces de van der Waals. Pour une température donnée, l'équation caractéristique décrivant le 

phénomène d'adsorption peut s’écrire comme la quantité d'adsorbat capturée par la surface de 

l'adsorbant en fonction de la pression d'adsorbat 𝑃 tel que : 
 

𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚𝑠

= 𝑓(𝑃) Eq. (III.24)   

 

𝑛𝑎𝑑𝑠 étant le nombre de moles adsorbées et 𝑚𝑠 la masse d'adsorbant. Dans le cas où le fluide 

n'est pas en état supercritique, on utilise souvent la pression relative 
𝑃

𝑃0
 avec 𝑃0 la pression de 

vapeur saturante à la température 𝑇. 

 

 Les mesures expérimentales des quantités adsorbées 𝑉𝑎𝑑𝑠 en fonction de la pression 𝑃 à 

température constante 𝑇 , peuvent être représentées sous la forme de courbes isothermes 

d’adsorption 𝑉𝑎𝑑𝑠 = 𝑓(𝑃)𝑇 . Pour un couple adsorbat-adsorbant donné, la quantité adsorbée 

dépend de la température et de la pression. La forme des isothermes dépend quant à elle de la 

surface du solide étudié et fournit des informations sur le processus d’adsorption. On distingue 

six différents types d’isothermes, correspondant chacun à un type différent d’interaction et de 

porosité, selon l’IUPAC [23-26] (Figure 72) : 

 
 

 
 

Figure 72 : Représentation des six différents types d’isothermes d'adsorption généralement rencontrés 
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- Les isothermes de type I sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants 

microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement équivalents 

- Les isothermes de type II et III sont caractéristiques d’un milieu non poreux ou 

macroporeux et représente une adsorption multimoléculaire traduisant un épaississement 

progressif de la couche adsorbée. 

- Les isothermes de type IV sont identiques aux isothermes de type II et III pour les basses 

pressions. En revanche, pour des pressions plus élevées, il y a apparition d’un palier de saturation 

traduisant un milieu mésoporeux dans lequel se produit une condensation capillaire. Pour ces 

isothermes, les sites d’adsorption de la seconde couche (à pression plus élevée) ne commencent à 

se remplir que lorsque la première couche est presque saturée. Ce phénomène n’étant pas 

réversible, un phénomène d’hystérésis est généralement observé entre les courbes d’adsorption et 

de désorption.  

- Les isothermes de type V, sont similaires à ceux du type IV, mais traduisent l’existence de 

nombreuses interactions intermoléculaires. Pour ces isothermes, les interactions entre le milieu 

poreux et le gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré. 

- Les isothermes de type VI sont caractéristiques d’un milieu poreux dans lequel les 

couches adsorbées se forment les unes après les autres. 

 

 Des travaux ont montré que l’isotherme caractéristique des matériaux de type xérogel RF 

de carbone pour différentes conditions de synthèse sont tous de type IV. Ainsi, ils présentent 

tous une hystérésis d’adsorption, caractéristique d’un milieu mésoporeux [27]. Les résultats de 

cette étude, dont un des paramètres de synthèse est le rapport résorcinol/catalyseur, sont illustrés 

sur la figure suivante [28] (Figure 73) : 

 
Figure 73 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote à 77 K pour des xérogels RF de carbone avec différents ratios 

Résorcinol/Catalyseur (R/C) 
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 Dans le cadre des aérogels RF et xérogels RF de carbone, l’appareil de Micromeritics 

fonctionne en suivant ce principe : les molécules de gaz heurtent les surfaces solides du matériau 

à plusieurs reprises. Ainsi, l’adsorption se produit à toutes les interfaces solide-gaz et dépendent 

de la température et de la pression. Lorsque le xérogel est exposé à l’azote, le nombre de 

molécules adsorbées à la surface augmente peu à peu. L’équilibre dynamique est atteint lorsque le 

taux d’adsorption est égal au taux de molécules quittant la surface du matériau. La pression à 

laquelle se produit cet équilibre est mesurée et la loi des gaz parfaits est appliquée afin de 

déterminer la quantité de gaz adsorbé. Ainsi, connaissant la surface moyenne occupée par chaque 

molécule de gaz, la surface spécifique du xérogel de carbone peut être calculée. Dans notre cas, 

nous utilisons la méthode BET (théorie de Brunauer, Emmett et Teller) [29, 30] qui fournit une 

évaluation précise de la surface spécifique des matériaux par adsorption d'azote mesurée en 

fonction de la pression relative. 

 Initialement, dès 1914, le modèle utilisé s’appuyait sur la théorie de Langmuir qui reliait la 

quantité adsorbée à la concentration d’adsorbat dans la phase gazeuse. Ce modèle reposait sur 

l’hypothèse que l’adsorption se faisait sous la forme d’une monocouche de molécules adsorbées 

sur la surface de l’adsorbant [31]. Ainsi, dans notre étude, où il y a physisorption de molécules 

ayant une faible interaction avec l’adsorbant, nous avons vu que les sites d’adsorption se 

remplissent suivant un système multicouche. Par conséquent, ce modèle ne peut pas convenir 

pour notre système. Ce n’est qu’en 1938 que la théorie BET apparaît comme une extension de la 

théorie de Langmuir, en prenant en considération l’adsorption multicouche [32]. 

 Suivant la méthode BET, au fur et à mesure que la pression augmente, de plus en plus de 

molécules de gaz sont adsorbées jusqu’à l’apparition d’une monocouche de faible épaisseur, puis 

jusqu’à l’apparition d’un début de multicouche correspondant au remplissage des pores les plus 

petits et enfin jusqu’à l’apparition d’une couverture complète de plusieurs couches correspondant 

au remplissage de tous les pores. La figure suivante illustre le phénomène d’adsorption 

multicouche en suivant le modèle théorique BET (Figure 74) [33] :  

 

 
Figure 74 : Illustration du phénomène d’adsorption multicouche selon le modèle théorique BET permettant de calculer la surface 

spécifique du xérogel RF de carbone 

Adsorption sur des sites isolés

Formation de la première 
couche d’adsorption

Formation d’un système 
d’adsorption multicouche

Couverture complète de plusieurs 
couches d’adsorption
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 A basse pression, l'adsorption nécessite une forte affinité de l'adsorbat avec la surface, ce 

qui est souvent observé lors de l'adsorption dans les pores de taille nanométrique. A moyenne 

pression, l'adsorption peut se faire même si l'énergie d'interaction est plus modérée, on observe 

donc en général l'adsorption par condensation capillaire dans les pores de 5 à 50 nm. A haute 

pression on approche de la pression de vapeur saturante, donc on commence à observer de la 

condensation entre les grains du matériau. Ainsi, l’analyse quantitative de l’isotherme permet la 

détermination de la surface spécifique du matériau via le modèle théorique de la BET. Ce modèle 

est applicable aux matériaux non poreux, mésoporeux et macroporeux. On utilise généralement 

des points d’adsorption compris dans une plage de pression relative telle que 0.05 <
𝑃

𝑃0
< 0.35. 

Toutefois, pour les matériaux microporeux, une plage de pression relative 
𝑃

𝑃0
< 0.1  est 

recommandée.  
 

 Nous allons maintenant décrire le formalisme mathématique de ce modèle qui repose sur 

les hypothèses suivantes : 

- Il est applicable pour une adsorption de nature physique et donc régie par les interactions 

de van der Waals. 

- Le nombre de couches adsorbées tend vers l’infini lorsque la pression d’équilibre tend 

vers la pression de vapeur saturante. 

- La première couche est adsorbée selon le modèle théorique de Langmuir, ce qui implique 

que tous les sites d’adsorption sont identiques. 

- Les molécules adsorbées sur une première couche constituent de nouveaux sites 

d’adsorption pour les molécules de la couche suivante. 

- L’énergie des couches supérieures est supposée égale à l’énergie de liquéfaction du gaz. 
 

Finalement, en suivant ces hypothèses, il est possible d’écrire la relation BET, telle que : 

𝑃
𝑃0

𝑉 (1 −
𝑃
𝑃0
)
=
1

𝐶𝑉𝑚
+
𝐶 − 1

𝐶𝑉𝑚
(
𝑃

𝑃0
) Eq. (III.25)   

avec :  

 𝑉 la quantité d’adsorbat fixé à la pression 𝑃, exprimée en cm3 TPN par gramme (22414 

cm3 TPN = 1 mole), 

 𝑃0 la pression de vapeur saturante du gaz, 

 𝑉𝑚 le volume correspondant à une monocouche de molécules adsorbées, 

 𝐶 la constante liée à l’énergie d’adsorption sur la première couche 𝐸1 et à l’énergie de 

liquéfaction ou condensation de l’adsorbat 𝐸𝐿, de sorte que : 

 

𝐶 = 𝑒𝑥𝑝 (
𝐸1 − 𝐸𝐿
𝑅𝑇

) Eq. (III.26)   

 

 Grâce à cette équation, dont le premier terme est une fonction linéaire de 
𝑃

𝑃0
, il est 

possible de déterminer le volume adsorbé via la transformée BET. En général, cette linéarité n’est 

vraie que dans un cas restreint de pressions relatives situées entre 0.05 <
𝑃

𝑃0
< 0.35. 
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 Afin de déterminer la surface spécifique, il faut tout d’abord connaître la quantité 

d'adsorbat nécessaire, 𝑉𝑚, pour former une monocouche à la surface d'un échantillon. Puis, il faut 

également connaître l’aire occupée par une seule molécule 𝜎𝑚. Pour se faire, il faut tracer le terme 

𝑃

𝑃0

𝑉(1−
𝑃

𝑃0
)

 en fonction de la pression relative, 
𝑃

𝑃0
 dans une domaine de pression pour le lequel 

0.05 <
𝑃

𝑃0
< 0.35. On obtiendra alors une droite de pente 

𝐶−1

𝐶𝑉𝑚
 et d’ordonnée à l’origine 

1

𝐶𝑉𝑚
, 

permettant par conséquent de déduire 𝑉𝑚. 

 

 Ensuite, en supposant que les molécules adsorbées ont le même empilement que les 

molécules de la phase condensée, Young et Crowell ont montré que l’on peut déterminer 𝜎𝑚 

selon [34] : 

𝜎𝑚 = 3.464 (
𝑀

4√2𝜌𝑁𝐴
)

2/3

 Eq. (III.27)   

avec : 

 𝑀 la masse moléculaire, 

 𝑁𝐴 le nombre d’Avogadro, 

 𝜌 la densité de la phase condensée. 

 

 On notera que Brunauer Emmett et Teller ont calculé la section d’encombrement de 

l’azote et ont obtenu 𝜎𝑚 = 0.162 nm² à partir de la densité du liquide. Cette valeur est alors 

généralement utilisée dans le calcul de la surface spécifique. Finalement, du fait de la connaissance 

de 𝜎𝑚, à savoir l’aire occupée par une molécule adsorbée à la surface du solide, il est maintenant 

possible de calculer la surface spécifique 𝑆𝐵𝐸𝑇 en m2.g-1 via l’équation suivante : 
 

 

 

 Résultats expérimentaux 3.2

 Introduction 3.2.1

 Comme énoncé dans le paragraphe 1.2.1 du chapitre 1, les gels de RF sont généralement 

obtenus par un séchage supercritique faisant suite à la polycondensation du résorcinol avec le 

formaldéhyde dans un solvant, en présence d’un catalyseur. Les inconvénients d’un tel procédé de 

séchage ont déjà été évoqués, c’est pourquoi, dans le cadre de cette étude, nous utilisons un 

procédé de séchage par évaporation. Nous allons par conséquent dans un premier temps 

présenter les variables de synthèse permettant d’obtenir notre xérogel de RF via un séchage par 

évaporation. Par la suite, nous étudierons le procédé de pyrolyse associé à ce matériau. Enfin, 

nous montrerons l’influence de l’ajout de charges électriques dopantes dans la matrice de RF, sur 

les variables de synthèse ainsi que sur les propriétés finales du matériau, en vue d’une 

𝑆𝐵𝐸𝑇  =  (
6.022 ∗ 1023

22414
)𝑉𝑚𝜎𝑚 Eq. (III.28)   
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fonctionnalisation thermoélectrique. Généralement, lorsque le gel est séché par simple 

évaporation, l’apparition d’une interface liquide-vapeur conduit à d’importantes tensions de 

surface, causant le retrait et parfois la rupture du matériau. Le xérogel obtenu est non poreux 

dans les conditions de synthèse habituellement rencontrées dans la littérature et c’est d’ailleurs 

pour cette raison que des méthodes de séchage plus complexes supprimant ces contraintes 

capillaires ont été développées. Ce travail montre qu’il est possible, par simple séchage par 

évaporation à l’air ambiant, de synthétiser des xérogels de RF conservant une porosité élevée, 

lorsque les conditions de synthèse sont appropriées et maîtrisées. 

 Variables de synthèse 3.2.2

 Durant ces travaux, les xérogels organiques de RF sont synthétisés par polycondensation 

du résorcinol avec le formaldéhyde, dans de l’eau en catalyse acide. À la suite du processus de 

gélification, les matériaux sont séchés puis pyrolysés en vue d’obtenir des xérogels de carbone. 

Conformément à la synthèse générale d’un aérogel de RF évoquée au paragraphe 1.1.4 du 

chapitre I, les principales variables de synthèse pour notre xérogel de RF sont le rapport molaire 

R/F, le pH initial de la solution de gélification ainsi que les quantités de catalyseur HCl et d’eau 

utilisées. En revanche, contrairement à ce qui est d’usage, le polymère Poly-(chlorure de 

diallyldiméthylammonium) (pDADMAC), est ajouté avant la gélification afin d’améliorer les 

affinités entre le réseau polymérique et l’eau (Figure 75) [35]. Ce polymère cationique joue le rôle 

d’agent structurant et de tensioactif par stabilisation électrostatique et a ainsi pour but d’accroître 

la porosité et pouvant également diminuer la taille des pores [36-38]. 

 

 
Figure 75 : Poly-(chlorure de diallyldiméthylammonium) ou pDADMAC 

 

 Nous allons maintenant apporter quelques informations complémentaires quant aux 

variables générales de synthèse d’un aérogel de RF abordées au paragraphe 1.2.4 du chapitre I. 

Dans notre cas, le rapport molaire R/F qui détermine le taux de réticulation du polymère, est fixé 

à 0.5. En effet, dans la littérature, ce rapport est considéré comme étant stœchiométrique [36, 39-

56]. Ensuite, la quantité d’eau va jouer sur la surface spécifique ainsi que la densité du matériau. 

En effet, un taux de dilution important entraînera un matériau peu dense avec une faible surface 

spécifique [57]. La figure ci-après illustre la représentation schématique d’un xérogel de RF avec 

deux taux de dilution différents (Figure 76) [58] : 
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Figure 76 : Représentation schématique de la microstructure d’un xérogel de RF - (a) mésopores, (b) micropores entre deux 

particules, (c) particule élémentaire, (d) micropores au sein des particules et (e) micropores à la zone de contact 

 

 Puis la quantité de catalyseur va déterminer la cinétique de réaction. Plus le catalyseur est 

en excès plus la réaction est rapide et plus le matériau est nanostructuré du fait de particules de 

tailles plus petites, mais il sera également plus dense. En effet, le catalyseur permet d’augmenter le 

nombre de sites réactifs, ce qui augmente à son tour le nombre de ponts entre monomères 

conduisant ainsi à une densité de réticulation plus importante. De plus, le rapport molaire 

résorcinol/catalyseur (R/C) a également une influence sur les propriétés mécaniques des aérogels 

de RF [40, 59]. Pour des ratios de R/C élevés, il est apparu que la taille des pores augmentait et 

que la contribution au volume poreux du matériau est majoritaire dû aux pores de grandes tailles 

[60]. Par ailleurs, la taille des particules augmente avec l’augmentation du rapport R/C : ceci vient 

du fait que la réaction de polycondensation ne commence que sur quelques sites et se poursuit 

tant que tout le monomère n’est pas consommé [61]. Enfin, la quantité de retrait après séchage 

du matériau dépend du niveau de catalyseur utilisé. Pour une formulation donnée, un retrait plus 

important a été observé avec une concentration de catalyseur supérieure (R/C faible). La figure 

suivante s’appuyant sur l’argumentation des paragraphes précédents, représente la taille des 

micropores et mésopores en fonction de la densité du matériau pour un ratio R/C = 200 (Figure 

77) [40, 60] : 

 

,

Xérogel RF de faible densité Xérogel RF de haute densité
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Figure 77 : Variation de la taille moyenne des pores en fonction de la densité du matériau RF 
 

 Enfin, afin d’éviter le phénomène de rétractation conduisant généralement à la fissure du 

matériau lors d’un séchage par évaporation, il a été démontré que l’ajout d’un surfactant ou d’un 

polymère chargé, permet de stabiliser les nanoparticules par interactions électrostatiques donnant 

lieu à une structure présentant des pores moins resserrés [38, 62]. Dans cette étude, le polymère 

cationique pDADMAC permet, lorsqu’il est en faible quantité, d’obtenir des clusters de petites 

tailles par stabilisation de nanoparticules. En revanche, pour une quantité importante de 

pDADMAC, les interactions électrostatiques entre les groupements cationiques du polymère et 

les intermédiaires anioniques de la réaction RF favorisent la formation de clusters RF de grande 

taille, conduisant ainsi à des macropores. Par ailleurs, le polymère joue un rôle porogène puisque 

sa présence permet d’augmenter sensiblement la surface spécifique. Lorsqu’une trop grande 

quantité de polymère est introduite, les clusters sont isolés menant finalement à la formation 

d’une poudre. L’image suivante, issue d’une analyse par microscopie électronique à balayage, 

illustre l’influence du pDADMAC sur la structure du xérogel de RF (Figure 78) [63] : 
 

 
Figure 78 : Comparaison MEB d’une structure de xérogel de RF, sans ajout de pDADMAC (faible porosité) à gauche et d’une 

structure de xérogel de RF avec ajout de pDADMAC forte porosité, ordre plus élevé) à droite avec les mêmes conditions de synthèse 
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 Nous venons de voir l’influence de l’ensemble des paramètres de synthèse sur la 

formulation du xérogel de RF. Ceci a permis de définir un protocole expérimental de synthèse, 

que nous allons voir par la suite. 

 Protocole de synthèse 3.2.3

 La synthèse de notre xérogel de RF en catalyse acide, se déroule selon les étapes 

suivantes : 

- 20.38 g de résorcinol (R), (Fisher, 98%) sont d’abord dissous dans 200 ml d’eau dans un 

bécher de 500 ml. 

- 5.0 g de pDADMAC (P), sont ajoutés au mélange R + eau. 

- Après agitation magnétique, le pH est généralement proche de 6. Il est ensuite ajusté à 2 

par ajout lent d’une solution de catalyseur (C) d’HCl (10 M). 

- Puis 30.02 g de formaldéhyde (F), (Aldrich, 37% en poids dans l’eau, stabilisé par 10-15% 

de méthanol) sont ajoutés au mélange. 

- La solution est ensuite mélangée par agitation magnétique avant d’être versée dans un 

moule qui est par la suite fermé hermétiquement. 

- Par la suite, le moule est placé dans une étuve à 90°C pendant 24 h. 

- Ce moule est ensuite ouvert et le gel aqueux obtenu est alors séché par évaporation à l’air 

dans une étuve à 90°C pendant encore 24 h. 

- A l’issue de ces étapes, le xérogel de RF est obtenu sous forme d’une plaque 

correspondant à un moule d’épaisseur 1 cm et de 15 cm de côté. 

 

Ces étapes sont résumées à travers le schéma de synthèse ci-après (Figure 79) : 

 

 
Figure 79 : Processus de fabrication du xérogel de RF 

 

 L’avantage de ce procédé de synthèse réside dans la possibilité de formuler des plaques de 

xérogel de RF aux dimensions et formes souhaitées, à grande échelle, à condition que les 

paramètres de synthèses détaillés ci-dessus, soient respectés. Ces paramètres sont résumés dans le 

tableau suivant (Tableau 7) [63, 64] : 

 

 

1- Solution de gélification 
sous agitation magnétique

2- Gélification
(90 C - 24h)

3- Séchage
(90 C - 24h)

4- Démoulage du 
xérogel de RF
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 Composants Ratios 

 eau R P F C 
R/eau 
(mass) 

R/P 
(mass) 

R/C 
(mass) 

R/F 
(mol) 

Masses 
(g) 

200  20.38 5.0 30.02 pH = 2 0.1 4.08 10-20 0.5 

 

Tableau 7 : Paramètres de synthèse et ratios massiques et molaires entre les composants de la formulation 

 

 Nous avons à présent établi un protocole de synthèse permettant d’obtenir des plaques de 

xérogel RF. Rappelons que l’un des principaux objectifs de ces travaux est de parvenir à rendre ce 

matériau thermoélectrique. Pour cela, le matériau de RF précédemment synthétisé doit tout 

d’abord subir un traitement thermique par pyrolyse afin de le rendre conducteur électrique (très 

faiblement). Le procédé de pyrolyse des gels de RF a été évoqué dans le paragraphe 1.3.1 du 

chapitre I. Nous allons maintenant apporter quelques informations complémentaires quant à 

l’influence des paramètres de pyrolyse sur les propriétés du xérogel RF. 

 Traitement thermique par pyrolyse  3.2.4

 L’étape de pyrolyse nous permet d’obtenir un matériau carboné via élimination quasi 

totale des hétéroatomes tels que N, O, H ou S. Elle s’effectue dans un domaine de température 

compris entre 600°C et 1200°C sous un flux de gaz inerte pour empêcher la combustion du 

xérogel. A l’issue de ce processus, le carbonisât ou xérogel de carbone obtenu, est constitué de 

cristallites graphitiques (carbones polyaromatiques) plus ou moins ordonnées. La pyrolyse 

engendre ainsi une perte de masse ∆𝑚, on parlera également de rendement massique 𝜂 : 

 

et : 

 

 La pyrolyse est un processus complexe mettant en jeu plusieurs mécanismes. On peut les 

décrire en les décomposant en six processus distincts : 

- Transfert thermique externe correspondant à un apport de chaleur des parois du four à 

pyrolyse vers le matériau à carboniser. 

- Transfert thermique par diffusion qui entraîne un front réactionnel se déplaçant de 

l’extérieur du matériau vers son centre. 

- Réactions primaires de décomposition correspondant à la dégradation thermique des 

précurseurs organiques. Ils se décomposent sous forme de gaz et de résidus solides. 

- Transfert interne de matière s’effectuant du front réactionnel vers l’extérieur du matériau 

en passant par les pores du carbonisât. 

- Transfert externe de matière se produisant lorsque les gaz et résidus se déplacent au sein 

de la couche gazeuse autour du carbonisât. 

  

∆𝑚 =
 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 (𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒) − 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 (𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎̂𝑡)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 (𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒)
 Eq. (III.29)   

𝜂 =
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 (𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖𝑠𝑎̂𝑡)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 (𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒)
 Eq. (III.30)   
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- Réactions secondaires pouvant avoir lieu à l’intérieur du matériau, entre les gaz émis au 

niveau du front réactionnel et le carbonisât ou encore à l’extérieur du matériau, via une 

recombinaison des produits réactionnels qui se sont formés lors de la décomposition des 

précurseurs.   

  

 Comme évoqué dans le paragraphe 1.3.1, les principaux paramètres opératoires pouvant 

avoir une influence sur la structure finale de notre matériau sont les suivants : 

- Température finale à atteindre (°C) 

- Vitesse de chauffage (°C.min-1) 

- Temps de séjour (s) 

- Débit du flux de gaz inerte (l.min-1) 

- Forme de l’écoulement gazeux 

 

 Durant ces travaux, deux températures de pyrolyse ont été investiguées, 850°C et 1050°C. 

Après séchage, les gels sont pyrolysés sous courant d’azote dans un four à pyrolyse avec une 

rampe de chauffe de 1°C.min-1 afin de préserver au maximum la structure du xérogel. Le 

programme de pyrolyse choisi inclut également des étapes d’isothermes, à savoir un palier de 1h à 

140°C afin de s’assurer que toutes les molécules d’eau absorbées en surface soient évaporées, puis 

un second palier de 30 min à la température finale avant refroidissement sous azote jusqu’à la 

température ambiante. On notera qu’au-delà de 600°C les liaisons de type CH2 ainsi que les ponts 

-CH2-O-CH2- sont éliminés [65]. La figure suivante représente les étapes d’un de nos 

programmes de pyrolyse (Figure 80) : 

 
Figure 80 : Profil du programme de pyrolyse à 1050°C utilisé pour la carbonisation du xérogel de RF 

 

 L’impact du procédé de pyrolyse dépend essentiellement de la nature des précurseurs 

organiques utilisés. Nous allons maintenant étudier l’influence de la pyrolyse sur les propriétés du 

matériau. 
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 Influence de la pyrolyse sur les propriétés de structure du xérogel 3.2.5

de RF 

 De manière générale, le procédé de pyrolyse s’accompagne de pertes de masse dues à la 

fusion du réseau durant la pyrolyse provoquant des changements de structure pouvant entraîner 

un retrait volumique du matériau et donc une forte augmentation de sa densité accompagnée de 

l’augmentation de la surface spécifique pour de faibles températures de pyrolyse, puis une 

diminution de la surface spécifique à des températures de pyrolyse plus importantes [66]. 

 En revanche, dans le cas du xérogel de RF, ce phénomène ne se produit pas car ce 

matériau est suffisamment stable thermiquement pour ne pas subir de fusion de son réseau 

polymérique durant la pyrolyse [67]. Une densification de l’ordre de 10 % à 20 % est néanmoins 

observée entraînant une diminution du volume poreux avec une apparition d’un réseau 

microporeux accompagnée de l’augmentation de la surface spécifique [68, 69]. Ce phénomène se 

produit en général jusqu’à une température de pyrolyse d’environ 1200°C. Pour des températures 

supérieures, les chaînes carbonées vont se réorganiser, ceci est suivi de la fermeture de la porosité 

ouverte. Par conséquent le volume microporeux du matériau va diminuer, il en est de même pour 

la surface spécifique [70, 71]. C’est en partie pour cette raison que la température maximale de 

pyrolyse choisie dans ces travaux est de 1050°C. 

 Nous avons étudié l’influence du procédé de pyrolyse sur des xérogels de RF formulés 

selon notre protocole de synthèse. Pour cela nous avons eu recours à une analyse élémentaire et 

une analyse thermogravimétrique qui nous ont permis d’étudier la composition chimique ainsi 

que les pertes de masse de notre matériau, à différentes températures de pyrolyse. Les données 

obtenues sont résumées dans le tableau suivant (Tableau 8) : 
 

Echantillons 
Propriétés 

% C % H % O % S % perte de masse 

RF Xérogel 61.23 6.13 31.2 < 1 % 6 % 

RF P650°C 82.61 2.91 12.41 < 1 % 25 % 

RF P850°C 87.12 0.79 8.34 < 1 % 28 % 

RF P1050°C 89.92 0.64 5.84 < 1 % 30 % 

 

Tableau 8 : Résultats de l'analyse élémentaire et de l'analyse ATG obtenus sur le xérogel RF non pyrolysé et sur des xérogel RF 

pyrolysés à trois températures différentes 

 

 A travers ce tableau, nous pouvons voir que les analyses ATG et élémentaires sont en 

accord l’une avec l’autre : en effet, on s’aperçoit que la teneur en carbone s’accompagne d’une 

perte de masse tout au long du procédé de pyrolyse. Pour le xérogel non pyrolysé, la perte de 

masse correspond majoritairement à la perte d’eau enregistrée en plaçant le matériau sous vide 

pendant 24h. On peut donc conclure que la pyrolyse reste incomplète à 650°C, puisque le taux de 

carbone maximal est atteint pour une pyrolyse à 1050°C. Cependant, les pertes de masse les plus 

rapides sont obtenues assez rapidement pour des températures de pyrolyse entre 600°C et 800°C. 

On notera également que le taux de carbone ainsi que la perte de masse ont tendance à se 

stabiliser autour des 30 % à des températures de pyrolyse élevées, laissant supposer que la 
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pyrolyse est quasiment complète à 1050°C. Finalement, on remarquera que les pertes de masse de 

notre matériau sont inférieures à celles généralement retrouvées dans la littérature [72]. Après 

séchage, les gels sont généralement monolithiques, malgré un retrait qui peut être important dans 

le cas des échantillons synthétisés à pH élevé. Dans notre cas, à pH = 2, aucun retrait n’est 

observé après séchage mais apparaît cependant à la suite de la pyrolyse. Dans notre cas, nous 

constatons un faible retrait accompagné d’une augmentation de la densité du matériau. On peut 

donc affirmer que le matériau subit des modifications de sa porosité durant la pyrolyse. Nous 

avons donc par la suite étudié l’évolution de la texture poreuse en fonction de la température de 

pyrolyse par une analyse de porométrie au mercure ainsi qu’une analyse par 

adsorption/désorption d’azote. 

 Les mesures ont été exécutées en trois exemplaires de manière indépendante. Avant 

chaque analyse, les échantillons sont dégazés sous vide à 25°C pendant 16 h. Par la suite, les 

courbes d’intrusion et d’extrusion de mercure sont enregistrées sur l’analyseur de l’appareil 

Autopore IV. L'analyse par adsorption/désorption de N2 a été enregistrée à 77 K sur l’analyseur 

de l’appareil d’adsorption Micromeritics TriStar 3000. La perte de poids obtenue lors du 

prétraitement a été enregistrée et la masse de l’échantillon séché a été utilisée dans les différents 

calculs. 

 Concernant l’analyse par porométrie au mercure, initialement, une pièce de chaque 

matériau (2cm x 2cm x 1 cm) est utilisée pour déterminer les courbes d’intrusion et d’extrusion de 

mercure. Étant donné que l'échantillon se présente alors comme un parallélépipède de volume 

relativement grand, pour une pression d’environ 0.1 MPa il est observé une première étape 

d’intrusion correspondant au remplissage du vide entre particules. Ensuite, à une pression 

d'environ 0.6 MPa, une seconde étape d’intrusion se produit, correspondant au remplissage des 

plus petits vides intra-particules. Après cette étape, un plateau est atteint avec une pression 

d'environ 1 MPa. Ceci suggère que toute la porosité du matériau a été prise en compte. 

Concernant l’analyse par adsorption/désorption d’azote, de la même manière, une pièce de 

chacun des échantillons (2cm x 2cm x 1 cm) est utilisée afin de déterminer la surface spécifique 

SBET de manière précise, contrairement à la méthode par porométrie au mercure.  

 Les informations quantitatives sur la distribution et le volume total des pores, la porosité, 

la densité ainsi que la surface spécifique des différents échantillons sont résumées dans le tableau 

et le graphique qui suivent (Tableau 9), (Figure 81) : 
 

Echantillons 

Propriétés 
Perte de 

masse 

(%) 

Volume 

poreux 

(cm3.g-1) 

Porosité 

% 

Densité du 

squelette 

(g.cm-3) 

Densité 

apparente 

(g.cm-3) 

Surface 

spécifique 

(m2.g-1) 

RF Xérogel 
6.2 13.91 96 1.58 0.06 11.6 

7.3 14.04 97 1.36 0.04 13.6 

5.6 13.60 96 1.21 0.05 12.7 

RF P850°C 

3.3 7.92 92 1.38 0.11 601 

2.1 7.96 92 1.40 0.11 632 

2.7 8.26 92 1.36 0.11 630 

RF P1050°C 

1.9 6.99 88 1.31 0.12 825 

2.3 6.88 86 1.28 0.14 818 

2.2 7.28 88 1.29 0.13 821 
Tableau 9 : Propriétés de structure du xérogel de RF non pyrolysé et du xérogel de RF pyrolysé à 850°C et 1050°C issues des analyses 

par porométrie au mercure et adsorption/désorption d'azote 
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Figure 81 : Distributions de la taille des pores des différents échantillons issues de l’analyse par porométrie au mercure 

 

 Tout d’abord, le tableau (Tableau 9) montre une bonne répétabilité des mesures entre les 

trois échantillons, avec un faible écart relatif, démontrant ainsi leur homogénéité. Il en est de 

même d’après les courbes de distribution de la taille des pores présentées ci-dessus (Figure 81). 

Nous constatons que la distribution de la taille des pores du xérogel de RF non pyrolysé présente 

un premier pic à environ 10 µm correspondant à la première intrusion de mercure, puis un 

second pic à environ 2 µm correspondant à la seconde intrusion de mercure. Cela confirme le fait 

que la porosité s’exprime dans deux types de pores de petite taille comprise entre 1 µm et 20 µm. 

En revanche, concernant la distribution de la taille des pores des xérogels de RF pyrolysés à 

850°C et 1050°C, un seul pic est observé pour une taille moyenne de pore d’environ 5 µm. On en 

conclue que pour ces matériaux pyrolysés, la porosité s’exprime dans un seul type de pore, d’une 

taille très petite, comprise entre 1 µm et 5 µm.  

 Nous avons également comparé les structures de ces différents matériaux par une analyse 

MEB avec l’appareil Gemini 300 de ZEISS. Un dépôt or/palladium a été effectué sur chaque 

échantillon avant l’analyse afin d’obtenir un meilleur contraste. Les images sont présentées ci-

dessous (Figure 82) : 
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Figure 82 : Images MEB aux échelles de 20 µm, 10 µm et 2 µm (de gauche à droite) pour le xérogel de RF non pyrolysé (A1, A2 et A3), 

pour le xérogel de RF pyrolysé à 850°C (B1, B2 et B3) et pour le xérogel de RF pyrolysé à 1050°C (C1,C2 et C3) 

  

 Comme énoncé dans le paragraphe 1.3.1 du chapitre I , les résultats de l’impact de la 

pyrolyse sur les propriétés du xérogel de RF sont en accord avec la littérature. En effet, la courbe 

de distribution de la taille des pores du matériau pyrolysé illustré sur la Figure 81 nous confirme 

l’apparition d’un réseau microporeux au sein du matériau. Ces données sont confortées par les 

résultats obtenus ci-dessus (Tableau 8 Tableau 9 et Figure 82). En effet, on constate que la pyrolyse 

entraîne une diminution du volume poreux (environ 14 cm3.g-1 pour le RF Xérogel contre 7 

cm3.g-1 pour le matériau pyrolysé), accompagnée de l’augmentation de la surface spécifique 

(environ 12 m2.g-1 pour le RF Xérogel contre 800 m2.g-1 pour le RF P1050°C) ainsi que de 

l’augmentation de la densité apparente (environ 70 kg.m-3 pour le RF Xérogel contre 160 kg.m-3 

pour le RF P1050°C).  

 De la même manière, sur les images MEB il apparaît clairement que le volume poreux 

diminue avec l’augmentation de la température de pyrolyse avec une apparition d’un volume 

microporeux. Ceci est en accord avec l’augmentation de la surface spécifique constatée par 

adsorption/désorption d’azote. On constate également que deux types de pores sont initialement 

présents (Figure 82 A1, A2 et A3), de l’ordre de 2 µm et 10 µm puis laissent finalement place à un 

seul type de pore (environ 5 µm) à la suite de la pyrolyse (Figure 82 B1, B2 et B3 ainsi que C1, C2 et C3), 

ce constat est en accord avec la courbe de distribution de la taille des pores obtenue par 

porométrie au mercure. On notera finalement que ces phénomènes sont très prononcés pour le 

passage du matériau non pyrolysé au matériau pyrolysé à 850°C, puis ont tendance à se stabiliser 

à 1050°C indiquant que la pyrolyse est quasiment complète. Ce constat est en accord avec les 

observations issues des analyses élémentaires et ATG présentées dans le Tableau 8. 

A1 A2 A3

B2 B3B1

C1 C2 C3
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 Nous venons d’avoir un aperçu de l’influence du procédé de pyrolyse sur les principales 

propriétés structurales du xérogel de carbone obtenu. Nous avons pu ainsi constater que ce 

matériau présente un réseau densifié et plus structuré lui permettant d’être utilisé dans des 

applications d’isolation thermique à de plus hautes températures que sa version non pyrolysée. 

Par ailleurs, au vu du contexte de ce projet, nous nous sommes également intéressés à l’étude de 

ses propriétés thermoélectriques.  

 Étude des propriétés thermoélectriques du xérogel RF de carbone  3.2.6

 Comme énoncé dans le paragraphe 1.3.1 du Chapitre I, le procédé de pyrolyse permet 

d’améliorer les propriétés électroniques du matériau de type xérogel de RF. En effet, sa 

conductivité électrique exceptionnellement élevée pour un gel de carbone, est due à sa structure 

monolithique composée de particules de carbone liées par des liaisons covalentes. Cela signifie 

que la conductivité électrique est directement liée à la connexion entre particules. De plus, un 

traitement à haute température augmente encore la conductivité électrique. Cette augmentation 

est attribuée à l’apparition de nouvelles couches de graphène ainsi qu’à des résistances de contact 

entre particules plus faibles. 

 On notera que du fait de l’activation thermique, la conductivité électrique est régie par 

deux mécanismes, à savoir : le déplacement des porteurs de charge le long du réseau du matériau 

par contact inter-agrégats, ou bien transfert des porteurs de charge d’un segment conducteur 

électronique du réseau vers un autre séparés par une zone amorphe. On parlera dans ces cas là 

d’un mécanisme par sauts d’électrons ou bien d’un mécanisme par effet tunnel permettant aux 

électrons de franchir des barrières de potentiel [73, 74]. On précisera que la conduction par effet 

tunnel s’applique lorsque des particules sont séparées d’une distance de seulement quelques 

nanomètres. L’électron de conduction peut ainsi passer la barrière d’énergie lui permettant de 

passer d’une particule conductrice à une autre, dans la matrice polymérique. De plus, une 

élévation de température permet de fournir une énergie supplémentaire aux électrons favorisant 

ainsi les mécanismes de conduction par saut d’électron et par effet tunnel. La figure suivante 

illustre ces différents effets pour un matériau amorphe de type oxyde de graphène (Figure 83) [75] : 
 

 
Figure 83 : Schéma de principe des différents mécanismes de conduction électronique à travers des barrières de potentiel dans un 

matériau semi-conducteur amorphe 
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 Ainsi, ces différents mécanismes permettent d’assurer un diffusion continue des porteurs 

de charge, même dans le cas où il y aurait une rupture des liaisons 𝜋 au niveau des chaînes du 

réseau. Cela permet donc de conserver la percolation du système et ainsi contribuer à une 

conductivité électrique élevée. Afin d’évaluer les propriétés thermoélectriques de notre xérogel de 

RF, nous avons tout d’abord étudié la conductivité thermique, la conductivité électrique puis le 

coefficient Seebeck du matériau non pyrolysé, en tant que référence. Par la suite, nous avons fait 

de même pour les xérogels de RF pyrolysés à 850°C et 1050°C. La conductivité thermique 𝜆 a été 

mesurée avec le fluxmètre HFM 436 de NETZSCH, la conductivité électrique 𝜎 a été mesurée 

avec le spectromètre d’impédance MTZ-35 de BioLogic et le coefficient Seebeck 𝛼 a été mesuré 

par l’appareil ZEM-3 de Ulvac Riko. La densité 𝜌 des différents matériaux a été mesurée après 

séchage via pesée à la balance de précision électronique. Les différents résultats sont présentés ci-

dessous (Tableau 10) : 
 

Echantillons 

Propriétés 

𝜆 
(mW.m-1.K-1) 

𝜎 
(S.m-1) 

𝛼 
(µV.K-1) 

𝑍𝑇̅ 
(300 K) 

𝜌 
(kg.m-3)  

RF Xérogel 25 1E-10 15 2.7E-16 70 

RF P850°C 30 10 17 2.9E-5 85 

RF P1050°C 32 67 15 1.4E-4 87 

Tableau 10 : Propriétés thermoélectriques du xérogel RF non pyrolysé et des xérogels RF pyrolysés à 850°C et 1050°C 

 

 D’après les données de ce tableau, on peut tout d’abord constater que le matériau non 

pyrolysé fait partie des matériaux isolants électriques et présente ainsi le facteur de mérite le plus 

bas de tous 𝑍𝑇̅(300 𝐾) ≈ 10
−16. La pyrolyse permet de passer dans la gamme des matériaux semi-

conducteurs, notamment avec le xérogel de RF pyrolysé à 850°C (RF P850°C), dont la conductivité 

électrique augmente d’environ 11 ordres de grandeur (passage de 𝜎 = 10−10 𝑆. 𝑚−1 à 𝜎 =

10 𝑆.𝑚−1), ce qui explique l’amélioration fulgurante de son facteur de mérite, avec 𝑍𝑇̅(300 𝐾) ≈

10−5 . L’augmentation de la température de pyrolyse permet d’atteindre encore des valeurs 

supérieures de conductivité électrique (𝜎 = 67 𝑆.𝑚−1), améliorant ainsi le facteur de mérite d’un 

ordre de grandeur supplémentaire, avec 𝑍𝑇̅(300 𝐾) ≈ 10
−4.  

 On remarque également que la pyrolyse ne détériore que faiblement les propriétés 

d’isolation thermique de notre matériau, puisque la conductivité thermique reste très faible, avec 

𝜆 < 32 mW.m−1K−1 grâce à la porosité élevée du matériau. Il en est de même pour la densité, 

en effet celle-ci augmente légèrement avec le procédé de pyrolyse mais reste également faible, 

𝜌 < 87 𝑘𝑔.𝑚−3 . En revanche, même si nous avons réussi à obtenir des matériaux semi-

conducteurs, on remarque que le facteur de mérite reste faible, avec 𝑍𝑇̅(300 𝐾) ≈ 10
−4. Ceci est 

en partie dû aux faibles coefficients Seebeck mesurés avec le ZEM, avec 𝛼 < 17 µ𝑉. 𝐾−1. A ce 

stade, on peut donc conclure qu’il faut encore améliorer les propriétés thermoélectriques du 

matériau. Pour y parvenir, nous allons par la suite avoir recours à l’insertion de charges (sels 

métalliques, oxyde de graphène réduit, fibres de carbones etc.). Le but sera alors d’identifier un 
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type de charge permettant d’optimiser les propriétés thermoélectriques de notre matériau, tout en 

conservant sa propriété d’isolation thermique ainsi qu’une faible densité. Ceci fera l’objet de 

l’étude qui va suivre. 

 Insertions de charges dans le xérogel RF 3.2.7

 Afin d’améliorer les propriétés thermoélectriques de notre matériau, deux possibilités 

s’offrent à nous : soit les charges sont insérées après pyrolyse via un procédé d’imprégnation, soit 

directement durant la phase de mélangeage ou durant le procédé de gélification. Le procédé 

d’imprégnation présente quelques inconvénients. En effet, cette méthode requiert plusieurs 

interventions d’un opérateur comme la préparation des solutions dopantes, l’imprégnation, le 

séchage ainsi que la réduction. D’autre part, il est très difficile de s’assurer avec précision de la 

quantité de dopant déposée. Pour ces raisons, nous avons choisi d’opter pour un dopage durant 

le procédé de gélification, permettant ainsi de s’assurer de la présence ainsi que de la quantité des 

charges réellement ajoutées, par bilan de matière. 

 Les charges conductrices peuvent se distinguer selon leur facteur de forme. Ce paramètre 

géométrique influe sur la quantité de charges nécessaire pour atteindre un seuil de percolation et 

ainsi créer un chemin de conduction dans tout le volume du matériau. Ce paramètre est défini 

comme le rapport des diamètres de Féret maximum et minimum, comme illustré dans le schéma 

ci-dessous (Figure 84) [76] : 

 
Figure 84 : Représentation d'une charge avec les diamètres de Féret maximum et minimum 

 

 Il convient ainsi de distinguer les charges conductrices à haut facteur de forme de celles à 

faible facteur de forme. Une charge sera dite de faible facteur de forme si on a 𝐷𝑚𝑖𝑛 ≈ 𝐷𝑚𝑎𝑥 . On 

assimilera alors sa géométrie à celle d’une sphère. Parmi celles-ci, se trouvent les charges de noir 

de carbone ainsi que les sels métalliques. 

 Plusieurs types de noir de carbone existent actuellement [77, 78]. Sa conductivité 

électrique dépend fortement de sa surface spécifique de sa structure ainsi que de sa composition 

chimique et présente généralement une conductivité électrique telle que  10−4 < 𝜎 (𝑆.𝑚−1) <

10  [79]. On notera finalement que des rapports effectués par le Centre International de 

Recherche sur le Cancer (CIRC) en 2006 ont classé les noirs de carbone en catégorie 2B 

confirmant leur danger cancérogène pour l’homme [80]. 

 Les poudres métalliques possèdent également un faible facteur de forme et nécessitent 

généralement de grandes concentrations afin d’obtenir un réseau percolant, conducteur 

électrique. La conductivité électrique moyenne pour ces particules est généralement bien 

meilleure que celle obtenue avec des noirs de carbone, à savoir 𝜎 ≈ 107 𝑆.𝑚−1. Plusieurs études 
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récentes ont montré qu’il était possible de disperser des sels métalliques durant le procédé de 

gélification d’un gel de carbone en vue d’améliorer ses propriétés électriques [81-87]. Les espèces 

ajoutées peuvent varier, on trouve parmi elles : Ag, Cu, Ni, Al, Fe, Ce, Mo, Cr, Zr, Ru, Co, Pd, Pt, 

W etc. De plus, les poudres métalliques sont formées d’agrégats de particules reliées entre elles par 

des liaisons fortes. Ils forment ainsi des agglomérats regroupés par des liaisons faibles. Afin de 

permettre une bonne dispersion de ces charges, un procédé de mélange par ultrasons est souvent 

requis apportant l’énergie nécessaire pour rompre ces liaisons. Par ailleurs, ces poudres présentent 

des propriétés acido-basiques. Par conséquent, leur ajout durant le procédé de gélification va 

modifier le pH de la solution, ce qui peut avoir de grandes conséquences sur la cinétique de 

réaction et donc sur la structure finale ainsi que sur les propriétés du matériau. Afin d’éviter ce 

phénomène, le pH doit donc être ajusté à la suite de l’ajout de ces charges. 

 Concernant les charges à haut facteur de forme, elles possèdent une largeur bien plus 

petite que leur longueur. Parmi elles on trouve tout d’abord les fibres et nanofibres de carbone. 

Leur haut facteur de forme permet de constituer un chemin de conduction à des taux de dopage 

très faibles. De plus leur conductivité électrique est généralement du même ordre de grandeur que 

celle du graphite, à savoir 𝜎 ≈ 104 𝑆.𝑚−1. 

 Ensuite, les nanotubes de carbone et oxyde de graphène réduit présentent eux aussi un 

haut facteur de forme. Leur conductivité électrique est généralement élevée, telle que 105 <

𝜎 (𝑆.𝑚−1) < 107 . Ces matériaux possèdent une grande mobilité électronique et s’arrangent 

assez facilement dans les réseaux tridimensionnels des gels organiques  [88-91]. Les nanotubes de 

carbone s’apparentent à des feuillets de graphène enroulés sur eux-mêmes. Ils peuvent s’arranger 

de différentes manières, avec différentes formes géométriques selon leur nature. On trouve les 

nanotubes dits « monofeuillets » (en anglais Single Wall Carbon Nanotubes (SWCNT)) constitués 

d’un seul feuillet, des nanotubes dits « multifeuillets » (en anglais Multi Wall Carbon Nanotubes 

(MWCNT)) constitués de plusieurs feuillets enroulés les uns sur les autres. La figure suivante 

illustre leurs différentes formes géométriques (Figure 85) [92] : 

 
Figure 85 : Représentation des différentes formes géométriques des nanotubes de carbone 
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 L’oxyde de graphène réduit est issu d’un procédé d’oxydation et d’exfoliation du graphite. 

Les méthodes de production des nanotubes de carbone reposent en général sur la sublimation du 

carbone sous atmosphère inerte, par un procédé d’arc électrique par exemple. Selon leurs formes 

géométriques, ces matériaux peuvent conduire à des propriétés spécifiques différentes. 

 Nous venons d’avoir un aperçu des principales charges conductrices permettant d’accéder 

à de nouvelles propriétés électroniques pour nos matériaux. Il faut savoir que ces charges sont 

également utilisées dans la littérature afin de conférer d’autre propriétés telles que des propriétés 

magnétiques, électrochimiques, mécaniques, optiques, thermiques ou encore piézoélectriques [93-

102]. 

 

 Dans le cadre de cette étude, nous avons essayé plusieurs types de charges conductrices : 

à faible facteur de forme comme des sels métalliques d’acétate de fer (AcFe) et d’acétate de cuivre 

(AcCu) et à haut facteur de forme comme l’oxyde de graphène réduit (rGO) ou bien des fibres 

tissées comme la fibre de basalte (480 g.m-2), la fibre de polyacrylonitrile oxydée (PANOX 450 

g.m-2) ou la fibre de carbone (450 g.m-2). La spécificité de tissage de ces fibres leur permet d’une 

part de renforcer les propriétés mécaniques du xérogel RF mais confère également une 

conductivité électrique intéressante du fait de leur structure organisée.  La fibre de basalte est 

similaire à la fibre de carbone mais confère de meilleures propriétés mécaniques au matériau et est 

également moins chère. Les fibres de polyacrylonitrile servent de précurseurs pour la fabrication 

des fibres de carbone. Elles se caractérisent par leur faible densité, leur bonne flexibilité, leur 

stabilité thermique et leur bonne conductivité électrique. Les poudres de sels métalliques et 

d’oxyde de graphène réduit ont été achetées sur le site commercial de la société Sigma-Aldrich 

[103]. Les fibres de basalte et de PANOX ont été achetées sur les sites commerciaux des sociétés 

Ferlam et SGL [104, 105]. Les principales charges conductrices utilisées sont présentées ci-

dessous (Figure 86) : 
 

 
Figure 86 : Illustration des principales charges conductrices utilisées pour le dopage du xérogel de RF 
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 Parmi les sels métalliques choisis, l’acétate de cuivre ainsi que l’acétate de fer se dissolvent 

assez bien en solution aqueuse. Il est donc possible de les incorporer directement à la quantité 

d’eau nécessaire à la gélification du xérogel. En revanche, le formaldéhyde étant un réducteur 

puissant, il faut veiller à ne pas créer de précipité conduisant à un gel non homogène contenant 

des agglomérats de métal. Comme évoqué au paragraphe 3.1.6 le procédé de mélange par 

ultrasons, combiné à une synthèse en catalyse acide (pH = 2) (paragraphe 3.2.3), permettent 

d’obtenir une dispersion homogène par ajout lent des charges conductrices. Nous préférons 

éviter l’ajout d’un agent complexant tel que l’EDTA (acide éthylènediaminetétraacétique) ou 

l’HEDTA (acide hydroxyéthyléthylènediaminetriacétique) qui pourraient altérer ou inhiber le rôle 

d’agent structurant du polymère pDADMAC et ainsi empêcher l’obtention d’un xérogel de RF 

possédant les propriétés énoncées dans le paragraphe 3.2.5.   

 L’oxyde de graphène réduit étant plus difficile à disperser de manière homogène, du fait 

de ses particules à haut facteur de forme, le procédé par ultrasons est également nécessaire. 

Cependant, contrairement aux sels métalliques, le procédé par ultrasons est appliqué directement 

sur la dispersion aqueuse d’oxyde de graphène réduit jusqu’à l’obtention d’une solution 

homogène. Ce n’est qu’après, que cette solution est ajoutée à la solution de gélification. Il faut 

donc tenir compte de la quantité d’eau utilisée pour obtenir la solution homogène d’oxyde de 

graphène réduit dans la quantité d’eau à rajouter dans la solution de gélification. Enfin, 

concernant les charges conductrices sous forme de fibres, le procédé de dopage consiste à placer 

ces fibres dans un moule, puis verser directement la solution de gélification dans le moule. Ce 

procédé s’apparente à une méthode d’imprégnation avant gélification. 

 

 On notera que le dopage ajoute une variable de synthèse supplémentaire à celles déjà 

évoquées au paragraphe 3.2.2, à savoir le taux de dopage. Nous avons vu dans le paragraphe 3.2.3 

le protocole de synthèse permettant d’obtenir notre xérogel RF. Par conséquent, nous avons suivi 

ce même protocole avec le matériau dopé. En revanche, nous avons veillé à rester en catalyse 

acide (pH = 2) après l’ajout des charges dans la solution de gélification. Le mélange par ultrasons 

a été effectué avec l’appareil UP200St de Hielscher. Pour chaque charge conductrice, plusieurs 

taux de dopage ont été testés dans le but d’atteindre le seuil de percolation. En effet, à partir 

d’une quantité suffisante de charges, les porteurs de charge peuvent se déplacer à la fois par 

contact entre les particules ainsi que par effet tunnel [106]. La percolation décrit ici le passage 

d’un système isolant électrique vers un système conducteur électrique. On peut ainsi assimiler la 

théorie de la percolation à l’étude de la quantité de charges conductrices 𝜑 pour laquelle, à partir 

d’une certaine concentration critique en charges 𝜑𝑐  , le système étudié présente une transition de 

l’état isolant électrique vers un état conducteur électrique (ou semi-conducteur). Ainsi, à la 

concentration 𝜑𝑐  , un point d’inflexion sur la courbe représentant la conductivité électrique du 

matériau en fonction du taux de dopage matérialisera le seuil de percolation. La figure suivante 

illustre l’évolution caractéristique de la conductivité électrique d’un gel organique dopé, en 

fonction de la quantité de charge 𝜑 (en %) (Figure 87) : 
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Figure 87 : Schéma illustrant la théorie de percolation électrique en fonction de la teneur en charges conductrices 
  

Il existe des modèles statistiques permettant de décrire la théorie de la percolation [107, 108]. Ces 

modèles permettent de diviser le phénomène de percolation en trois zones : 

- Zone 1 : Cette zone correspond à un taux de charge faible 𝜑 < 𝜑1 . Les charges 

conductrices sont isolées dans la matrice du gel et sont sans interaction entre elles. Dans cette 

zone, la conductivité électrique ne dépend que de la conductivité électrique du gel. 

- Zone 2 : Cette zone correspond à la zone de percolation. Du fait de l’augmentation de la 

teneur en charges conductrices les interactions entre particules sont plus fréquentes, ce qui 

permet l’apparition du mécanisme de conduction par effet tunnel. Ainsi, plusieurs chemins de 

conduction se créent expliquant l’augmentation brutale de la conductivité électrique du matériau. 

Cette zone est appelée seuil de percolation, elle est généralement associée à une teneur critique en 

charges conductrices 𝜑𝑐 , telle que 𝜑1 < 𝜑𝑐 < 𝜑2. 

- Zone 3 : Cette zone est située au-delà de la zone de percolation. Pour une teneur en 

charge supérieure à 𝜑2, on atteint le plateau de conduction électrique. Ainsi, une augmentation 

supplémentaire de la teneur en charge conductrice n’influe que très peu sur la conductivité 

électrique. 

 On notera finalement que la concentration critique de percolation 𝜑𝑐  , dépend 

essentiellement de la qualité de dispersion des charges conductrices ainsi que de leur facteur de 

forme. L’objectif est bien sûr de parvenir à atteindre le seuil de percolation avec des taux de 

dopages les plus faibles possible. Pour y parvenir, on peut par exemple optimiser le procédé de 

synthèse, en modifiant la distribution ainsi que la taille des charges [109, 110]. Cela permet tout 

d’abord de diminuer les coûts de synthèse, mais également de faciliter le procédé de mise en 

œuvre. En effet, une forte teneur en charges conductrices entraîne généralement l’augmentation 

de la viscosité du système associée à la perte des propriétés mécaniques. Nous venons d’identifier 

plusieurs charges conductrices prometteuses ainsi que le moyen de les disperser. La qualité de 

dispersion des charges a également été mise en avant dans le but d’obtenir un système percolant. 

Nous allons donc dans ce qui va suivre, dans un premier temps montrer les différents résultats de 

synthèse avant d’évaluer par la suite les propriétés thermoélectriques des matériaux retenus.  

Zone III : 
Plateau conducteur électrique

Zone II : 
Zone de percolation

Zone I : 
Plateau isolant électrique 
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 Dopage du xérogel RF avec des sels métalliques 3.2.8

 Nous avons commencé par doper le xérogel RF avec des sels métalliques, à base d’acétate 

de cuivre et d’acétate de fer. Nous avons alors rencontré nos premières difficultés de synthèse : 

l’augmentation du taux de dopage entraîne une diminution drastique du pH durant la gélification 

qui se poursuit jusqu’au séchage, conduisant à la formation d’un précipité ainsi qu’à la perte totale 

de la tenue mécanique du matériau. Afin de contourner ce problème, nous avons à travers un 

plan d’expérience guidé par le logiciel Statistica [111], joué sur les paramètres de synthèse, en 

essayant d’augmenter peu à peu la teneur massique en charges conductrices.  

 Dans le cas de l’acétate de cuivre, le pH devient rapidement très acide (pH ≈ 1), même 

pour une teneur de l’ordre de 1 % massique. Alors, nous avons ajusté sa valeur par ajout lent de 

NaOH, mais la synthèse donne systématiquement lieu à un précipité gélatineux de couleur bleu 

sous forme d’hydroxyde de cuivre Cu(OH)2. Nous n’avons ainsi pas pu obtenir de plaque de 

xérogel de RF dopée au cuivre et ayant une bonne tenue mécanique. Ceci provient de l’effet très 

réducteur du formaldéhyde qui a tendance à réduire le cuivre sous sa forme métallique combiné à 

la présence des groupements OH- en solution, favorisant la formation d’hydroxyde de cuivre. 

 Dans le cas de l’acétate de fer, la tendance est globalement la même à la différence que le 

pH subit une chute plus légère. Nous avons donc réussi à stabiliser le pH par ajout d’eau, sans 

avoir recours à l’ajout d’une base telle que NaOH. Cependant, nous avons vu précédemment que 

l’ajout d’eau affecte grandement les propriétés de structure ainsi que la densité du matériau 

(§3.2.2). Ainsi, ce paramètre reste ajustable mais dans une certaine limite. De ce fait, nous n’avons 

pas réussi à atteindre des teneurs massiques assez intéressantes pour atteindre le seuil de 

percolation. En effet, au-delà d’un pourcentage massique de 3 %, il a également été observé 

l’apparition d’un précipité métallique rouge/brun conduisant à la perte des propriétés mécaniques 

du matériau.  

 La figure suivante illustre les paramètres de synthèse ayant servi à la synthèse de nos 

matériaux. Les xérogels dopés au fer sont représentés pour chaque étape de synthèse (gélification, 

séchage, pyrolyse) pour des teneurs massiques allant de 1 % à 6 % (Figure 88) : 
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Figure 88 : Paramètres de synthèse et photos des xérogels dopés avec du fer pour chaque étape de synthèse (gélification, séchage et 

pyrolyse à 850°C), avec des teneurs massiques allant de 1 % à 6 % 

 

 Cette étude révèle que malgré le fait de rajouter de l’eau (passage de R/eau de 0.1 à 0.06), 

les xérogels RF avec une teneur en charges conductrices supérieure à 3 % présentent tous des 

fissurations, celles-ci étant plus prononcées pour les dopages de 5 % et 6 %. Néanmoins, pour les 

matériaux ayant une certaine tenue mécanique, le procédé de pyrolyse à 850°C a été effectué. 

Nous n’avons pas voulu aller au-delà de cette température dans le but de préserver au maximum 

la structure du matériau. Ainsi, à la suite de ce traitement thermique, nous avons pu caractériser 

les propriétés électriques de nos matériaux dopés au fer à l’aide de l’appareil MTZ-35 de 

BioLogic. Les résultats sont présentés ci-dessous, sous forme de diagrammes de Nyquist (Figure 89 

et Figure 90) : 
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Figure 89 : Diagrammes Nyquist du xérogel RF non dopé pyrolysé à 850°C et de plusieurs xérogels RF pyrolysés à 850° et dopés avec 

une teneur en Fer variant de 1 % à 6 % 

 

  
Figure 90 : Zoom des diagrammes Nyquist des xérogels RF dopés à 3 % en fer et pyrolysés à 850°C 

  

 On remarque que la résistance du 

matériau a tendance à diminuer avec le 

taux de dopage et atteint un minimum 

pour un dopage de 3 % en fer (passage 

de 1011 ohm pour le matériau non dopé à 

105 ohm pour un dopage à 3 % en fer) 

(Figure 89). Cependant, nous avons 

constaté que selon la zone d’étude, le 

diagramme Nyquist présente deux 

valeurs de résistance différentes, laissant 

ainsi supposer que la dispersion des 

charges n’est pas homogène (Figure 90). 
 

 L’étude de ces diagrammes 

Nyquist ainsi que la connaissance de la 

surface et de l’épaisseur des échantillons, 

nous a ensuite permis de calculer la 

conductivité électrique de ces matériaux 

grâce à la théorie sur la SIE, comme vu 

dans le paragraphe 3.1.2.  
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 Des mesures de conductivité thermique, de coefficient Seebeck et de densité ont 

également été effectuées en plus des mesures de conductivité électrique. Les résultats sont 

regroupés dans le tableau suivant (Tableau 11) : 
 

Echantillons 

Propriétés 

𝜆 
(mW.m-1.K-1) 

𝜎 
(S.m-1) 

𝛼 
(µV.K-1) 

𝑍𝑇̅ 
(300 K) 

𝜌 
(kg.m-3)  

RF P850°C pur 30 10 17 2.9E-5 85 

RF P850°C + 1% Fe 30 12 18 3.9E-5 87 

RF P850°C + 2% Fe 32 15 20 5.6E-5 89 

RF P850°C + 3% Fe 34 < 10-30 > 18 < 2.9E-5 – 8.6E-5 > 92 

Tableau 11 : Propriétés thermoélectriques des xérogels RF pyrolysés à 850°C, avec un taux de dopage en fer variant de 0% à 3% 

  

 D’après les résultats de ce tableau on constate que le taux de dopage utilisé ici n’affecte 

que très peu la conductivité thermique du matériau. On remarque une légère augmentation de la 

densité avec le taux de charge. Concernant les propriétés thermoélectriques, le coefficient 

Seebeck reste très faible. De plus, même si la conductivité électrique augmente avec le taux de 

dopage, celle-ci reste trop faible et pas suffisamment homogène sur l’ensemble du matériau pour 

s’assurer du fait que l’on ait atteint le seuil de percolation. Ceci justifie le fait que le facteur de 

mérite reste dans le même ordre de grandeur, à savoir 𝑍𝑇̅(300 K) ≈ 10
−5.  

 Afin de mieux comprendre l’écart de conductivité électrique observé dans le diagramme 

Nyquist au sein d’un même matériau (Figure 90), nous avons effectué une analyse MEB couplée à 

l’EDX (§ 3.1.4) sur le xérogel RF pyrolysé à 850°C et dopé à 3 % en fer. Cette analyse, bien que 

locale, permet d’apporter des informations complémentaires quant à la qualité de la dispersion 

des charges dans le xérogel RF. Les images issues du MEB/EDX sont présentées ci-

dessous (Figure 91) : 
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Figure 91 : Images MEB/EDX du RF P850°C + 3% Fe illustrant deux zones hétérogènes : les images A1 et A2 montrent une zone de 

dispersion de charge plutôt homogène, tandis que les images B1, B2 et B3 montrent une zone de séparation entre la matrice RF du gel 

et la matrice dopante 

 

 La zone de l’échantillon étudié nous montre que les images MEB/EDX semblent 

confirmer les résultats précédents, laissant alors supposer une dispersion des charges non 

uniforme dans le matériau. En effet, à travers les images A1, A1 (zoom) et A2, on peut voir une 

zone de dispersion homogène. L’EDX confirme que cette zone est bien dopée au fer puisque 

l’image A1 (zoom) nous présente un pic de haute intensité associé au fer. En revanche, les images 

B1, B2 et B3 illustrant une autre zone de ce même matériau, sont caractéristiques d’une zone de 

dopage hétérogène. On distingue clairement la matrice du gel séparée de la matrice dopante par 

une frontière. L’image B3 laisse même apparaître un agglomérat de plus de 100 µm expliquant 

également la mauvaise dispersion du fer dans les pores du gel d’une taille de quelques µm. 

 Finalement, à la suite de ces résultats, nous avons décidé de changer le type de charges 

conductrices, au profit de l’oxyde de graphène réduit, dans l’espoir d’obtenir une dispersion de 

charges plus homogène, avec un taux de dopage relativement haut. 

 Dopage du xérogel RF avec l’oxyde de graphène réduit 3.2.9

 Dans le cas de l’oxyde de graphène réduit (rGO), nous sommes repartis des conditions de 

synthèse évoquées au paragraphe 3.2.3, avec un ratio R/eau de 0.1. Afin d’organiser au mieux les 

essais et de pouvoir en tirer des conclusions pertinentes, nos expériences se sont à nouveau 

appuyées sur un plan d’expérience via le logiciel Statistica pour lequel nous avons fait varier le 

taux de dopage à travers une quinzaine de synthèses. Des paramètres de sortie tels que le taux de 

retrait, l’aspect mécanique ainsi que l’homogénéité de la couleur de plaque (reflétant la qualité de 

la dispersion des charges) ont été évalués via une note de 1 à 5. Ceci nous a en autre permis 

d’avoir une idée quant à la recherche du taux de dopage optimal avec des conditions de synthèse 

définies. L’oxyde de graphène réduit est dans un premier temps dispersé dans une solution 

aqueuse par procédé d’ultrasons. Puis, on l’incorpore ensuite à la solution de gélification. 

Contrairement aux difficultés rencontrées avec les sels métalliques, nous avons pu obtenir des 

A1

A1 (zoom)

A2

B1 B2 B3
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matériaux avec des taux de dopage élevés, présentant une bonne tenue mécanique. Ceci 

s’explique par le fait que l’oxyde de graphène réduit s’assemble facilement avec la microstructure 

du gel, pour former des feuillets étroitement liés au réseau du gel, permettant l’obtention d’un 

réseau connecté tridimensionnel. De plus, durant la pyrolyse, ces feuillets deviennent des 

jonctions conductrices du fait de la réduction du graphène avec la température, ce qui permet de 

faciliter la mobilité des porteurs de charge. Par ailleurs, on observe également un retrait plus 

important dans le cas de l’oxyde de graphène réduit que dans le cas des sels métalliques. Ceci 

vient notamment de la diminution de la taille des pores durant la pyrolyse du fait du nombre de 

plus en plus important d’interfaces entre les jonctions de graphène réduit et le réseau du gel, 

conduisant ainsi à une structure plus compacte [112].  

 Les xérogels pyrolysés et dopés à des teneurs massiques en rGO allant de 0 % à 95 % 

sont représentés, à travers la figure suivante (Figure 92) : 

 

 
Figure 92 : Paramètres de synthèse et photos des xérogels dopés avec du rGO pour différentes étapes de synthèse (séchage, pyrolyse à 

850°C et pyrolyse à 1050°C), avec des teneurs massiques allant de 0 % à 95 % 

  

 Comme le montre la figure précédente, nous avons pu élaborer des matériaux pyrolysés à 

850°C et 1050°C, présentant de bonnes propriétés mécaniques. On remarque également que plus 

le taux en rGO augmente, plus les plaques de xérogel ont tendance à s’assombrir. De la même 

manière que pour les sels métalliques, nous avons voulu nous assurer de la bonne dispersion de 

l’oxyde de graphène réduit au sein de la matrice RF. Ainsi, une analyse MEB a été effectuée. 

Quelques images de xérogels RF dopés et pyrolysés à 1050°C sont présentées ci-dessous (Figure 

93) : 
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Figure 93 : Images MEB de plusieurs xérogels RF pyrolysés à 1050°C et dopés avec différentes teneur en rGO 
 

 Les images MEB ci-dessus nous présentent l’évolution de la microstructure du matériau 

en fonction du taux de dopage en rGO. Ainsi, on s’aperçoit que pour des taux de dopages faibles 

(< 25 %), les feuillets de graphène ne sont que très peu présents au sein de la matrice du gel. En 

revanche, pour des taux de dopages plus élevés, on remarque la présence des charges 

conductrices d’oxyde de graphène réduit. Pour des taux de dopages compris entre 40 % et 70 %, 

les feuillets sont étroitement liés au réseau du gel, conduisant à un système tridimensionnel dans 

lequel l’oxyde de graphène réduit se mélange complétement à la matrice du gel. Cependant, pour 

des taux de dopage trop élevés (> 70%), on constate que la présence trop importante du 

graphène conduit peu à peu à la perte de cohésion entre la matrice du gel et le l’oxyde de 

graphène réduit. Ainsi, les particules de rGO vont avoir tendance à s’agréger entre elles pour 

former des feuillets de grandes tailles sans réelles interactions avec la matrice RF. Ceci 

expliquerait également les microfissurations observées sur les plaques de xérogels dopées à 80% 

et 95%. Enfin, grâce à ces images, nous pouvons supposer que le taux de percolation est atteint 

pour des taux de dopage compris en 40 % et 70 %. 

 Afin de confirmer cette hypothèse, des mesures de conductivité électrique ont été 

effectuées, permettant d’identifier le taux de dopage optimal pour atteindre le seuil de 

percolation. De plus, de la même manière que précédemment, des analyses complémentaires de 

mesures de la conductivité thermique, du coefficient Seebeck et de la densité ont été menées, 

permettant notamment de déterminer les propriétés thermoélectriques. Les résultats de ces 

études sont résumés ci-dessous  (Tableau 12) : 
 

6% rGO 12% rGO 25% rGO

40% rGO 50% rGO 60% rGO

70% rGO 80% rGO 95% rGO
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Echantillons 

Propriétés 

𝜆 
(mW.m-1.K-1) 

𝜎 
(S.m-1) 

𝛼 
(µV.K-1) 

𝑍𝑇̅ 
(300 K) 

𝜌 
(kg.m-3) 

RF pur 
P850°C 30 10 17 2.9E-5 85 

P1050°C 32 67 15 1.4E-4 87 

RF 6% 
rGO 

P850°C 33 11 20 4.0E-5 87 

P1050°C 34 73 19 2.3E-4 88 

RF 12% 
rGO 

P850°C 35 12 25 6.4E-5 91 

P1050°C 37 82 23 3.5E-4 94 

RF 20% 
rGO 

P850°C 37 15 31 1.1E-4 96 

P1050°C 38 96 28 5.9E-4 98 

RF 25% 
rGO 

P850°C 38 17 35 1.6E-4 99 

P1050°C 40 107 34 9.3E-4 100 

RF 30% 
rGO 

P850°C 38 21 38 2.4E-4 103 

P1050°C 41 120 36 1.1E-3 105 

RF 40% 
rGO 

P850°C 39 30 40 3.7E-4 108 

P1050°C 42 146 39 1.6E-3 111 

RF 50% 
rGO 

P850°C 39 38 43 5.4E-4 112 

P1050°C 42 164 42 2.1E-3 114 

RF 60% 
rGO 

P850°C 40 43 45 6.5E-4 115 

P1050°C 43 175 44 2.4E-3 118 

RF 70% 
rGO 

P850°C 40 39 46 6.2E-4 117 

P1050°C 45 170 44 2.2E-3 118 

RF 80% 
rGO 

P850°C 41 31 43 4.2E-4 118 

P1050°C 45 159 40 1.7E-3 120 

RF 90% 
rGO 

P850°C 42 29 39 3.2E-4 120 

P1050°C 46 154 37 1.4E-3 122 

RF 95% 
rGO 

P850°C 43 27 36 2.4E-4 121 

P1050°C 47 152 34 1.1E-3 123 
Tableau 12 : Propriétés thermoélectriques des xérogels RF pyrolysés à 850°C et 1050°C, avec un taux de dopage en rGO variant de 0% 

à 95% 

 Ce tableau permet de mettre en évidence principalement trois phénomènes directement 

liés aux propriétés thermoélectriques du matériau :  

- L’influence de la température de pyrolyse, 

- L’influence du taux de dopage, 

-  L’influence des propriétés de structure. 
 

 L’influence de la température de pyrolyse sur les propriétés thermoélectriques a déjà été 

évoquée dans le paragraphe 3.2.6 concernant le matériau xérogel RF non dopé. Nous constatons 

le même phénomène dans le cas du matériau dopé avec du rGO. En effet, l’augmentation de la 

température de pyrolyse entraîne une plus forte microstructuration ainsi qu’une légère 

densification du matériau, ce qui est favorable à la mobilité des porteurs de charge et contribue 

alors à l’amélioration des propriétés thermoélectriques.  
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 Le taux de dopage impacte les propriétés du matériau à plusieurs niveaux. Tout d’abord, 

on remarque que la conductivité thermique augmente avec le taux de dopage. On passe de 

𝜆 ≈ 30 𝑚𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 pour le matériau non dopé à 𝜆 ≈ 40 𝑚𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 pour le matériau 

dopé à 50 % en rGO, puis finalement 𝜆 ≈ 45 𝑚𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 pour le matériau dopé à 95 % en 

rGO. Ceci peut s’expliquer par le fait que le graphène possède une conductivité thermique très 

élevée 𝜆 ≈ 5000 𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 [113]. De plus, cette hausse de conductivité thermique s’explique 

par le fait que le dopage contribue à la densification du matériau. En effet, comme illustré sur les 

images MEB (Figure 93), les feuillets de graphène sont étroitement liés au réseau du gel, entraînant 

une diminution du volume poreux et expliquant l’augmentation de la densité du matériau en 

fonction du taux de dopage. La densité varie de 𝜌 =  87 𝑘𝑔.𝑚−3  pour le matériau pur, à 

𝜌 =  110 kg.m−3 pour le matériau dopé à 50 % en rGO, puis finalement 𝜌 =  120 𝑘𝑔.𝑚−3 

pour le matériau dopé à 95 %. On notera cependant que toutes ces valeurs restent acceptables 

puisque la conductivité thermique reste très faible 𝜆 ≤ 50 𝑚𝑊.𝑚−1. 𝐾−1 , de même que la 

densité apparente du matériau, avec 𝜌 ≤  120 𝑘𝑔.𝑚−3 . Intéressons-nous maintenant à 

l’évolution des propriétés électroniques. 

 Nous constatons une nette amélioration de la conductivité électrique ainsi que du 

coefficient Seebeck avec l’augmentation du taux de dopage. La conductivité électrique est 

multipliée par un facteur 4 pour le matériau pyrolysé à 850°C avec 𝜎 = 10 𝑆.𝑚−1  pour le 

matériau pur et 𝜎 = 43 𝑆.𝑚−1 pour le matériau dopé à 60 % en rGO. Dans le cas du matériau 

pyrolysé à 1050°C, la conductivité électrique est multipliée par un facteur d’environ 3, avec 

𝜎 = 67 𝑆.𝑚−1 pour le matériau pur et 𝜎 = 175 𝑆.𝑚−1 pour le matériau dopé à 60 % en rGO. 

On notera que ces valeurs maximales sont toutes les deux atteintes pour un taux de dopage de 60 

% en rGO, avant de diminuer à nouveau. Par ailleurs, on observe la même tendance avec le 

coefficient Seebeck, à savoir une multiplication d’un facteur 3 pour les matériaux pyrolysés à 

850°C et 1050°C, avec le passage de  𝛼 ≈ 15 µ𝑉. 𝐾−1 pour les matériaux purs à 𝛼 ≈ 45 µ𝑉. 𝐾−1 

pour les matériaux dopés entre 60 % et 70 % en rGO. 

 La raison de cette amélioration des propriétés électroniques est qu’à la suite de la pyrolyse, 

les feuillets de graphène se combinent à la matrice RF pour former un réseau tridimensionnel 

(comme observé sur les images MEB (Figure 93)) contenant des jonctions inter-agrégats, ce qui 

favorise le transport des électrons et ainsi améliore la conductivité électrique [89]. Ceci est 

observé pour un taux de dopage allant jusqu’à environ 70 %, c’est-à-dire jusqu’à l’atteinte du seuil 

de percolation. Or, comme nous l’avons vu dans le chapitre I, sur la Figure 13 du paragraphe 1.4.6, 

le coefficient Seebeck a tendance à diminuer avec la concentration en porteurs de charge [114]. 

Ainsi, il est difficile d’expliquer la raison de l’augmentation simultanée de la conductivité 

électrique et du coefficient Seebeck. Cependant, ce phénomène déjà rencontré dans des travaux 

de recherches précédents, connaît quelques éléments de réponse [115-119].  

 Dans notre cas, la raison de l’augmentation du coefficient Seebeck avec le taux de dopage 

peut s’expliquer par l’apparition d’une barrière de potentiel : elle repose sur le fait que le travail de 

sortie (énergie minimale nécessaire pour arracher un électron de la surface d’un métal) du 

graphène réduit (rGO) durant la pyrolyse est plus petit que celui du carbone pyrolysé (≈ 4.2 eV 

pour le rGO et ≈ 4.6 eV pour le carbone pyrolysé [120, 121]), formant ainsi une barrière de 

potentiel énergétique. Ainsi, les porteurs de charge ne peuvent pas se déplacer facilement entre 

les feuillets de graphène et la matrice RF pyrolysée, du fait de la présence de cette barrière de 

potentiel. Par conséquent, les porteurs de charge avec une énergie plus élevée que la barrière de 
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potentiel peuvent se déplacer, tandis que ceux de plus basse énergie sont dispersés, ce qui 

entraîne la diminution moyenne de la densité de porteurs de charge et donc l’augmentation du 

coefficient Seebeck [122-128]. On notera également que l’augmentation simultanée du coefficient 

Seebeck et de la conductivité électrique est caractéristique de la présence du mode de transport 

électronique par effet tunnel ou saut d’électrons comme nous l’avions illustré dans la Figure 87 du 

paragraphe 3.2.7 de ce chapitre [129], suggérant alors la présence d’un seuil de percolation. 

 En revanche, pour des taux de dopage trop élevés (> 70 %), le seuil de percolation est 

dépassé, de plus, la barrière de potentiel est nettement affaiblie du fait de la concentration trop 

importante en porteurs de charge, ce qui explique à la fois la diminution de la conductivité 

électrique ainsi que la diminution du coefficient Seebeck [115, 117]. Ceci confirme les images 

MEB et s’explique par le fait qu’il est difficile de disperser complètement et de manière 

homogène les couches d’oxydes de graphène dans la solution initiale de gélification. Ainsi, on 

observe un phénomène d’agrégation des couches de rGO, conduisant à une structure de réseau 

hétérogène, ce qui ralentit le transport des électrons.  

 Les graphiques suivants illustrent à partir des données issues du Tableau 12, les différents 

mécanismes mis en jeu évoqués dans les paragraphes précédents (Figure 94) :  
 

 
Figure 94 : Etude des propriétés thermoélectriques des xérogels RF pyrolysés à 850°C et 1050°C en fonction de la teneur en oxyde de 

graphène réduit, avec (A) conductivité électrique, (B) coefficient Seebeck, (C) conductivité thermique et (D) facteur de mérite 
 

 Ces graphiques représentent l’évolution des paramètres intervenant dans le calcul du 

facteur de mérite en fonction de la teneur en oxyde de graphène réduit (rGO %). On notera que 

le graphique représentant l’évolution de la conductivité électrique en fonction de la teneur en 

rGO (A) laisse apparaître un seuil de percolation ressemblant à celui rencontré dans la littérature 

Figure 87 du paragraphe 3.2.7, avec ici la zone I correspondant à l’augmentation de la 

Zone I 

Zone II 

Zone III 

(A) (B)

(D)(C)
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concentration en porteurs de charge (rGO %), la zone II correspondant au seuil de percolation 

pour laquelle le matériau présente les meilleures propriétés thermoélectriques et enfin la zone III 

qui correspond à un phénomène d’agrégation des feuillets de graphène dû à une mauvaise 

dispersion du fait de la teneur trop importante en charge dopante, conduisant ainsi à une baisse 

des propriétés thermoélectriques. 

 Finalement, on peut comparer ce nouveau matériau dopé à 60 % en rGO avec les 

matériaux organiques thermoélectriques issus de la littérature évoqués dans la Figure 28 du 

paragraphe 1.10 en fin de bibliographie [115-119]. Nous obtenons alors le graphique ci-

dessous (Figure 95) :  

 
Figure 95 : Comparaison des propriétés thermoélectriques de quelques aérogels dopés issus de la littérature avec notre matériau 

xérogel RF pyrolysé à 1050°C et dopé à 60% en rGO (matérialisé par l’étoile rouge sur le graphique) 

 

 Pour conclure avec l’oxyde de graphène réduit en tant que dopant, nous pouvons dire que 

nous avons réussi à synthétiser un matériau organique thermoélectrique à base de 

résorcinol/formaldéhyde. En comparant ce matériau à ceux issus de la littérature, on remarque 

que celui-ci ne présente pas la plus grande valeur de facteur de mérite. En revanche, il est le 

matériau le plus performant en termes d’isolation thermique. On peut même dire que le xérogel 

RF P1050°C + 60 % rGO présente les meilleures propriétés thermoélectriques avec un  𝑍𝑇̅(300 K) =

2.4 × 10−3 pour une conductivité thermique inférieure à 50 mW.m-1.K-1 et une densité inférieure 

à 120 kg.m-3. Malheureusement, l’oxyde de graphène réduit étant un matériau onéreux, nous ne 

pouvons pas l’utiliser à l’échelle industrielle pour des applications de surface, avec de telles 

teneurs de dopage. En effet, le coût de revient d’un tel matériau serait trop élevé dans l’optique 

d’une isolation thermique sur une grande surface avec une épaisseur d’isolation de 1 cm. Ainsi, 

nous avons continué dans nos recherches en essayant d’autres types de charges conductrices 

comme des fibres telles que la fibre de basalte, la fibre de polyacrylonitrile oxydée (PANOX) ou 

encore des fibres de carbone broyé.   
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 Dopage du xérogel RF avec différentes fibres conductrices 3.2.10

 De la même manière qu’avec les autres types de charges, nous avons étudié les propriétés 

thermoélectriques en fonction de la quantité de fibres utilisées. Dans le cas de ce type de charges, 

nous sommes repartis du protocole de synthèse établi à l’origine (§ 3.2.3). En effet, il ne s’agit pas 

ici de sels métalliques ou bien de poudres d’oxyde : ce type de dopant n’a que très peu d’influence 

sur la chimie de synthèse. Afin d’effectuer la synthèse des matériaux, nous avons tout d’abord 

placé la quantité désirée de fibres dans un moule, avant d’y verser la solution de gélification.   

 Concernant les fibres de carbone broyé, les résultats n’ont pas été concluants, aucune 

plaque de xérogel n’a pu être obtenue. Ceci provient du fait qu’il était impossible de disperser de 

manière homogène les fibres de carbone broyé, celles-ci restant au fond du moule par gravité. 

Leur taille ne permet donc pas de les utiliser en tant que matrice dopante même à l’aide de 

l’appareil à ultrasons.  Nous nous sommes donc ensuite concentrés sur la fibre de basalte 480 

g.m-2 et la fibre de PANOX 450 g.m-2. Ces fibres possèdent une bonne tenue à la température, 

mais il n’est toutefois pas conseillé de les solliciter au-delà de 850°C. En effet, une pyrolyse au-

delà de cette température entraîne un retrait ainsi que de grosses déformations de la fibre, ce qui 

conduit généralement à la fissuration du matériau après pyrolyse. Ainsi, nous avons fait varier la 

teneur en fibre de 0 % à 20 % en masse, dans le but de synthétiser des plaques de xérogels RF 

pyrolysées à 850°C, de 1 cm d’épaisseur. Les résultats des différentes propriétés 

thermoélectriques obtenues sont présentés ci-après (Tableau 13) : 
 

Echantillons 

 Propriétés 

Teneur en fibres 
(%) 

𝜆 
(mW.m-1.K-1) 

𝜎 
(S.m-1) 

𝛼 
(µV.K-1) 

𝑍𝑇̅ 
(300 K) 

RF P850°C  
+  

% PANOX 

0% 30 10 17 2.9E-5 

2.5% 35.2 60 20 2.1E-4 

5% 36.8 141 24 6.6E-4 

7.5% 37.1 152 25 7.7E-4 

10% 37.3 159 25 8.0E-4 

12.5% 37.5 163 24 7.51E-4 

15% 37.6 165 22 6.4E-4 

17.5% 37.7 168 21 5.9E-4 

20% 37.9 170 21 5.9E-4 

RF P850°C  
+  

% Basalte 

0% 30 10 17 2.9E-5 

2.5% 32.4 18 18 5.4E-5 

5% 32.9 33 19 1.1E-4 

7.5% 33.1 43 21 1.7E-4 

10% 33.3 52 22 2.3E-4 

12.5% 33.4 55 21 2.2E-4 

15% 33.5 59 20 2.1E-4 

17.5% 33.6 62 18 1.8E-4 

20% 33.7 64 17 1.7E-5 
Tableau 13 : Propriétés thermoélectriques des xérogels RF pyrolysés à 850°C, avec un taux de dopage en fibre variant de 0% à 20% 
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 De la même manière qu’avec l’oxyde de graphène réduit, ce tableau met en évidence 

l’amélioration des propriétés thermoélectriques avec l’ajout de fibres. On remarque également 

que les matériaux fibrés présentent tous les deux un facteur de mérite maximal pour une teneur 

massique en fibres d’environ 10 %, avec 𝑍𝑇̅(300 K) = 8 × 10
−4 pour le xérogel RF P850°C avec les 

fibres de PANOX et 𝑍𝑇̅(300 K) = 2.3 × 10
−4 pour le xérogel RF P850°C avec les fibres de basalte. 

Ainsi d’après ces résultats, la fibre de PANOX entraîne une performance thermoélectrique 

environ quatre fois supérieure à celle obtenue avec la fibre de basalte. Ceci s’explique 

principalement par le fait que la fibre de PANOX possède une conductivité électrique bien plus 

élevée que la fibre de basalte, avec  𝜎 ≈ 103 S.m-1 pour le basalte et 𝜎 ≈ 105  S.m-1 pour le 

PANOX. En revanche, nous ne connaissions pas l’influence de l’ajout de ces deux fibres sur le 

coefficient Seebeck ainsi que sur la conductivité thermique du matériau. Or il s’avère que le 

coefficient Seebeck est légèrement plus élevé avec la fibre de PANOX (𝛼 ≈ 25 µV.K-1 avec 10 % 

en fibre) qu’avec la fibre de basalte (𝛼 ≈ 22 µV.K-1 avec 10 % en fibre). On constate cependant 

que la conductivité thermique du matériau final est plus élevée dans le cas de la fibre de PANOX 

(𝜆 ≈ 37 mW.m-1.K-1 avec 10 % en fibre) qu’avec la fibre de basalte (𝜆 ≈ 33 mW.m-1.K-1 avec 10 

% en fibre). Néanmoins, les valeurs de la conductivité thermique et du coefficient Seebeck de ces 

deux fibres restent similaires, comparées à l’écart de conductivité électrique, expliquant ainsi un 

tel écart de facteur de mérite. 

 Les graphiques suivants illustrent à partir des données issues du Tableau 13, l’évolution des 

différentes propriétés thermoélectriques en fonction de la teneur massique en fibres (Figure 96) : 
 

 
Figure 96 : Etude de propriétés thermoélectriques des xérogels RF pyrolysés à 850°C en fonction de la teneur en fibres de basalte et 

fibres de PANOX, avec (A) conductivité électrique, (B) coefficient Seebeck, (C) conductivité thermique et (D) facteur de mérite 

(A) (B)

(D)(C)
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 La Figure 96 (D) laisse apparaître une teneur optimale en fibres de PANOX et en fibres de 

basalte comprise entre 7.5 % et 12.5 % permettant d’obtenir un facteur de mérite maximal. En 

revanche, contrairement au phénomène de percolation rencontré dans le cas de l’oxyde de 

graphène réduit, la conductivité électrique ne présente pas de diminution brusque avec 

l’augmentation du taux de dopage. Pour autant, malgré l’augmentation continue de la 

conductivité électrique, la conductivité thermique ne cesse d’augmenter et le coefficient Seebeck 

diminue à partir d’un taux de dopage excédant les 10 % en fibres. Ainsi, nous n’avons pas persisté 

avec des taux de dopage plus élevés permettant hypothétiquement d’atteindre le seuil de 

percolation. En effet, cela ne présente pas d’intérêt si le coefficient Seebeck continue de diminuer 

et si la conductivité thermique ne cesse d’augmenter. Le matériau ne serait ni un bon isolant 

thermique, ni un bon matériau thermoélectrique, seulement un bon matériau conducteur 

électrique. Nous noterons également que plus la quantité de fibres introduites dans le matériau est 

importante, plus celui-ci présentera une densité élevée, ce qui est également un point crucial 

quant à l’évaluation générale du matériau pour de futures applications. Finalement, nous sommes 

donc parvenus à synthétiser des xérogels RF fibrés, avec une température de pyrolyse de 

seulement 850°C et présentant des propriétés thermoélectriques intéressantes. Dans la suite de 

ces travaux, nous avons donc retenu le taux de dopage de 10 % en fibres. Les densités des 

xérogels RF P850°C contenant 10 % de fibres de basalte et 10% de fibres de PANOX sont 

respectivement de 𝜌RF+basalte = 140 kg.m-3 et 𝜌RF+PANOX = 130 kg.m-3. Les images MEB qui suivent, 

illustrent l’arrangement de la matrice du gel autour des fibres de basalte et des fibres de 

PANOX (Figure 97) :  
  

 
Figure 97 : Images MEB des xérogels RF pyrolysés à 850°C avec une teneur de 10% en fibres de basalte (A1, A2 et A3) et avec une 

teneur de 10% en fibre de PANOX (B1,B2 et B3) 
 

 D’après ces images, on s’aperçoit que la matrice RF à tendance à recouvrir la fibre. Ainsi, 

ces fibres jouent également le rôle de renfort mécanique qui permet une migration homogène du 

gel RF tout autour de celles-ci. De plus, à iso-épaisseur, la fibre de PANOX présente une densité 

plus faible (𝜌 = 450 g.m-2) que la fibre de basalte (𝜌 = 480 g.m-2), ce qui favorise la perméabilité 

capillaire en réduisant les tensions de surface entre les fibres et le gel RF [130, 131]. Ceci explique 

également la meilleure tenue mécanique remarquée avec la fibre de PANOX, à l’issue du procédé 

de pyrolyse. 

A1 A2 A3

B2 B3B1
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 Conclusion 3.2.11

 Dans ce chapitre, les travaux expérimentaux ont dans un premier temps consisté à 

identifier les paramètres de synthèse permettant d’aboutir à grande échelle à des xérogels 

pyrolysés de résorcinol/formaldéhyde, présentant des propriétés thermoélectriques, tout en 

restant de bons isolants thermiques. Ainsi, l’étude des mécanismes de conduction électrique ainsi 

que l’influence des paramètres liés au procédé de pyrolyse sur les propriétés du matériau ont 

d’abord fait l’objet de notre étude.  

 Nous avons alors réussi à obtenir un xérogel thermoélectrique présentant un facteur de 

mérite 𝑍𝑇̅(300 K) = 1.4 × 10
−4 , faisant suite à un procédé de pyrolyse à 1050°C (§ 3.2.6). 

Cependant, cette valeur restant faible, nous avons eu recours par la suite au dopage du matériau 

avec des charges conductrices électriques. Ainsi, nous avons utilisé des sels métalliques, de 

l’oxyde de graphène réduit et des fibres en tant que matrice dopante. Les essais ont consisté à 

étudier l’influence du taux de dopage sur la structure ainsi que sur les propriétés 

thermoélectriques du matériau dopé. Nous constatons que la dispersion de ces charges dans la 

matrice RF reste une phase délicate mais pourtant cruciale quant à l’obtention d’un matériau 

thermoélectrique présentant une bonne tenue mécanique. Ainsi, afin d’améliorer la qualité de leur 

dispersion, nous avons eu recours à un procédé de mélangeage par ultrasons. La microscopie par 

balayage électronique nous a alors permis d’évaluer la qualité de la dispersion et d’observer les 

structures des différents matériaux synthétisés. Cela nous a également permis de constater qu’il 

existait un taux de dopage optimal permettant d’obtenir un facteur de mérite maximal. Parmi les 

différents dopants utilisés, deux d’entre eux se distinguent du fait des propriétés 

thermoélectriques obtenues.  

  

 Tout d’abord, nous avons vu qu’avec un taux de dopage de 60 % en oxyde de graphène 

réduit, le xérogel pyrolysé à 1050°C présente un facteur de mérite 𝑍𝑇̅(300 K) = 2.4 × 10
−3. On 

notera que ce résultat est supérieur au facteur de mérite obtenu avec le matériau pur non 

pyrolysé, de treize ordres de grandeur (𝑍𝑇̅(300 K) = 2.7 × 10
−16), ce qui démontre une grande 

amélioration des propriétés thermoélectriques. Cependant, un tel taux de dopage engendre un 

coût de synthèse trop conséquent pour être envisagé à l’échelle industrielle.  

 Puis, avec un taux de dopage de 10 % en fibres de PANOX, le xérogel pyrolysé à 850°C 

présente un facteur de mérite 𝑍𝑇̅(300 K) =  8.0 × 10
−4. De plus, ce matériau présente une faible 

densité 𝜌 = 130  kg.m−3 et propose une bonne tenue mécanique. Par conséquent, il semble être 

le meilleur compromis compte tenu de son rapport coût/performance, pour d’éventuelles 

applications à l’échelle industrielle.  

 

 Les différentes propriétés thermoélectriques obtenues pour ces différents matériaux sont 

résumées dans le tableau ci-dessous (Tableau 14) : 
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Echantillons 

Propriétés 

𝜆 
(mW.m-1.K-1) 

𝜎 
(S.m-1) 

𝛼 
(µV.K-1) 

𝑍𝑇̅ 
(300 K) 

𝜌 
(kg.m-3)  

RF Xérogel (Pur) 25 1E-10 15 2.7E-16 70 

RF P850°C 30 10 17 2.9E-5 85 

RF P1050°C 32 67 15 1.4E-4 87 

RF P1050°C + 60% rGO 43 175 44 2.4E-3 118 

RF P850°C + 10% Basalte 33 52 22 2.3E-4 140 

RF P850°C + 10% PANOX 37 159 25 8.0E-4 130 

Tableau 14 : Propriétés thermoélectriques des différents xérogels RF pyrolysés, avec différentes matrices dopantes 

 

 Finalement, le chapitre suivant fera l’objet d’une étude de performances en termes de 

puissance produite par récupération de chaleur (effet Seebeck). Nous aborderons ensuite 

quelques exemples d’applications identifiées en fonction du matériau sélectionné ainsi que de son 

architecture.  
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 Étude des performances 4.1

 Fabrication du module thermoélectrique 4.1.1

 Le chapitre précédent visait essentiellement à l’élaboration du matériau, la caractérisation 

de ses propriétés structurales ainsi qu’à l’évaluation de ses propriétés thermoélectriques. Ce 

chapitre porte davantage sur le calcul des performances du module thermoélectrique composé 

d’un des matériaux précédemment sélectionnés. Ainsi, la première étape se doit d’être la 

fabrication d’un tel module. Comme nous l’avons vu, dans le cadre de ces travaux, les semi-

conducteurs utilisés sont des matériaux de type xérogels RF pyrolysés avec un certain taux de 

dopage en charges conductrices. Ils sont alors très poreux et donc fragiles. Il est donc difficile 

d’élaborer des architectures complexes pour la fabrication d’un module thermoélectrique complet 

avec ce type de matériau. Par conséquent, nous nous sommes tout d’abord consacrés à la 

fabrication de modules thermoélectriques ne comportant qu’un seul type de matériau, tout en 

ayant conscience de la perte de rendement occasionnée en s’affranchissant de jonctions avec deux 

types de matériaux (type n et type p). Toutefois, contrairement aux matériaux usuels du 

commerce pour lesquels il est difficile de concevoir un module de grande surface, du fait de leur 

complexité de synthèse et de leur grande rigidité, les matériaux organiques thermoélectriques de 

type gels offrent la possibilité de fabriquer un module thermoélectrique d’une grande surface : la 

dimension du module ne dépend que de la taille du moule utilisé durant la synthèse. Il est donc 

possible dans notre cas de concevoir des modules de 30 cm de côté, par exemple : nous espérons 

compenser ainsi la perte de rendement occasionnée du fait de l’usage d’un seul type de matériau. 

L’autre raison de ce choix est que le matériau élaboré dans le cadre de cette étude est un excellent 

isolant thermique et va donc être largement sollicité pour des applications d’isolation thermique. 

Cependant, afin d’éviter de fragiliser le matériau et de diminuer son pouvoir d’isolation thermique 

en créant des ponts thermiques, il n’est pas possible d’assembler notre module avec des plots 

d’une surface aussi petite que celle des plots que l’on trouve dans les modules du commerce 

(quelques mm²). Par ailleurs, on notera que dans le cadre d’une application d’isolation thermique, 

le matériau peut être mis sous vide dans une enveloppe (plastique dans notre cas) étanche afin de 

réduire davantage la conductivité thermique globale du système (module + enveloppe) : on 

parlera alors de panneau d’isolation sous vide thermoélectrique (PIVT). 

 Finalement la fabrication du module consiste alors à placer le xérogel RF dopé et pyrolysé 

entre deux éléments conducteurs électriques. La première difficulté a donc été de trouver 

l’élément conducteur électrique adéquat pour notre système : nous ne pouvons pas ici utiliser un 

élément trop rigide, les résistances de contact seraient trop importantes : en effet, notre matériau 

étant relativement flexible et très poreux, il comporte beaucoup d’aspérités de surface. Afin 

d’optimiser le passage du courant il faut donc utiliser un élément conducteur électrique épousant 

le plus possible la surface du matériau afin de diminuer les résistances de contact et ainsi 

optimiser la performance thermoélectrique. Nous avons alors tout d’abord utilisé des plaques 

d’aluminium et de cuivre d’épaisseur 25 µm provenant de la société GoodFellow [1]. Hélas il s’est 

avéré que celles-ci étaient de trop faible épaisseur et avaient tendance à se déchirer trop 

facilement. Nous avons alors opté pour une épaisseur de plaque plus adaptée, à savoir 50 µm. 

Ensuite, nous avons soudé sur chacune des plaques conductrices, un câble électrique standard 

(0.6 mm de diamètre) par lequel on récupère le courant électrique produit. Nous avons remarqué 

qu’il était bien plus simple de souder le câble électrique sur les plaques de cuivre que sur les 
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plaques d’aluminium, ces dernières nécessitant un procédé d’abrasion supplémentaire avec l’ajout 

d’une pâte thermique. Nous avons alors finalement choisi d’utiliser les plaques de cuivre de 50 

µm pour la suite. 

 Ensuite, afin de permettre la mise sous vide du module tout en protégeant le matériau et 

en évitant les courts-circuits, nous avons utilisé une poche d’un film isolant électrique 

(transversalement) recouvrant l’ensemble du matériau et laissant le passage pour les câbles 

électriques de sortie. Le film isolant électrique utilisé dans le cadre de ces travaux provient de la 

société Rexor, il est composé de trois couches, à savoir une couche d’aluminium comprise entre 

deux couches de polyéthylène (PE) [2]. L’avantage de la mise sous vide est double : elle permet 

tout d’abord une meilleure cohésion du matériau car le vide va maintenir les plaques conductrices 

au matériau en réduisant les résistances de contact. Les plaques de cuivre vont ainsi épouser 

parfaitement toutes les aspérités de surface. De ce fait, quasiment toute la surface du matériau est 

fonctionnalisée et participe à la production d’électricité, ce qui contribue à l’amélioration de ses 

performances thermoélectriques. L’autre avantage est que le vide permet de diminuer la 

conductivité thermique globale du module (qui est déjà faible), pour atteindre des valeurs de 

l’ordre de 𝜆 < 15  mW.m-1.K-1, ce qui rend le système très attractif pour des applications 

d’isolations thermiques. Cependant, il est important de noter que la présence du vide va 

également impacter les échanges de flux thermiques ce qui peut dans certains cas (selon les 

conditions extérieures) avoir un effet négatif sur les performances thermoélectriques dû à la 

diminution du flux thermique en entrée du module et venir ainsi contrebalancer le côté positif de 

la présence du vide. L’ensemble (matériau avec les deux plaques de cuivre et les câbles électriques 

en sortie) est placé dans une poche du film plastique puis positionné dans la machine sous vide 

afin de tirer le vide et de faire la dernière soudure pour finaliser le panneau sous vide. Nous avons 

alors immédiatement rencontré une des plus grandes difficultés dans la fabrication de nos 

modules thermoélectriques : le passage de câble obligatoire pour récupérer le courant électrique 

ne permet pas l’obtention d’une soudure étanche et s’accompagne de la perte de vide immédiate 

ainsi que du décollement des plaques conductrices. 

 Par conséquent nous avons dû trouver une alternative permettant la récupération de 

courant tout en maintenant l’enveloppe du système étanche. Alors, nous avons eu recours à un 

câble électrique ultra mince, en cuivre, d’une épaisseur inférieure à 250 µm et recouvert d’un 

adhésif pouvant résister à une température jusqu’à 90°C et pouvant supporter jusqu’à 230 V en 

tension de sortie. Il provient de la société Next Tape [3]. Ainsi, nous avons directement réalisé un 

point de soudure sur les deux plaques de cuivre de 50 µm auxquelles nous avons relié ce câble 

électrique extra plat. La soudure réalisée par la machine sous vide à plus de 100°C vient alors 

fondre l’adhésif autour du câble, permettant d’obtenir une soudure homogène et étanche tout 

autour du câble électrique en cuivre. L’extrémité des deux câbles de cuivre à l’extérieur de 

l’enveloppe est ensuite reliée aux câbles électriques initiaux afin de faciliter l’utilisation du module. 

La figure suivante représente les différents éléments constituant le PIVT (Figure 98) : 
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Figure 98 : Schéma représentant les différents éléments constituant le module thermoélectrique sous vide 

 

 Afin de s’assurer de la bonne étanchéité de l’enveloppe nous avons effectué un test à 

l’aide d’un capteur de force provenant de la société GO TRONIC [4]. Le capteur est alimenté en 

5 V et relie la contrainte mécanique à une tension de sortie. En effet, une modification de 

pression dans l’enveloppe liée à la perte du vide, entraîne une modification de la contrainte 

mécanique du capteur de force et donc un signal de sortie différent, selon l’équation suivante, 

spécifique à ce capteur : 

 

 Ainsi, grâce à la connaissance de la tension d’alimentation du capteur de force en entrée et 

par lecture de la tension de sortie, il est possible de déterminer la force en Newton exercée sur le 

capteur, dans l’enveloppe sous vide. Puis, par la connaissance de la surface de ce capteur, on peut 

alors déterminer la pression correspondante. Cependant, il est important de noter que la valeur de 

la pression de mise sous vide est soumise à beaucoup d’incertitude, notamment à cause de pertes 

de charges. D’autre part, le capteur de force utilisé possède lui-même sa propre incertitude (de 

l’ordre de 5 %). Par conséquent, cette méthode de mesure n’est pas faite pour calculer une valeur 

exacte de la pression mais plutôt pour faire des études comparatives afin d’évaluer des tendances 

et des écarts de pression par rapport à une pression de référence entre deux systèmes différents. 

Nous avons alors réalisé un test d’étanchéité en comparant l’évolution de la pression dans 

l’enveloppe contenant le module thermoélectrique utilisant des câbles électriques standards 

(menant à une perte rapide du vide) et celle dans l’enveloppe avec le module thermoélectrique 

utilisant les câbles électriques d’une épaisseur de 250 µm provenant de Next Tape. Les résultats 

apparaissent dans le graphique ci-dessous (Figure 99) : 
 

Plaque de cuivre (50 µm) 
avec son câble électrique

Module thermoélectrique 
sous vide (PIVT)

Film isolant électrique 
(PE/Al/PE)

Film isolant électrique 
(PE/Al/PE)

Xérogel RF pyrolysé dopé

Plaque de cuivre (50 µm) 
avec son câble électrique

𝐹𝑜𝑟𝑐𝑒 = 15.311𝑒
(5.199 

𝑇𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒
𝑇𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛 𝑒𝑛 𝑒𝑛𝑡𝑟é𝑒

) 
 

Eq. (IV.1)   
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Figure 99 : Test d'étanchéité avec un capteur de force de GO TRONIC. Comparaison des écarts de pression entre le module 

thermoélectrique utilisant des câbles électriques standards et celui utilisant les câbles électriques en cuivre d'une épaisseur de 250 µm 

de Next Tape. 
  

 D’après ce graphique, on remarque tout d’abord que les deux systèmes connaissent une 

remontée soudaine de pression dès les premières heures. Ceci est certainement dû au dégazage du 

matériau, du fait de sa grande porosité. En revanche, on note que la pression a tendance à se 

stabiliser dans le cas de l’utilisation des câbles en cuivre d’une épaisseur de 250 µm, alors qu’elle 

ne cesse d’augmenter dans le cas de l’utilisation de câbles électriques standards. En effet, la 

courbe bleue se stabilise rapidement aux alentours de 0.015 mbar alors que la courbe rouge 

possède un écart de pression avec la courbe bleue d’environ 0.07 mbar au bout de 12 h 

d’acquisition puis de 0.31 mbar au bout de 4 jours d’acquisition. Nous pouvons donc en conclure 

que l’étanchéité de l’enveloppe contenant le module utilisant les câbles électriques en cuivre 

d’épaisseur 250 µm semble être conservée dans le temps. Toutefois, afin de s’en assurer, des 

analyses complémentaires, sur des durées plus longues avec des variations de température sont 

nécessaires, mais ne font pas l’objet d’une étude dans ce manuscrit. 

 Finalement, nous avons maintenant réalisé notre module thermoélectrique dans une 

enveloppe sous vide.  Cependant, avant de pouvoir tester ses performances, il est nécessaire de 

réaliser un banc d’essai permettant d’effectuer nos tests. Ainsi, cela sera l’objet de ce qui va suivre. 

Une photo d’un de nos modules thermoélectriques est présentée ci-dessous à titre 

d’exemple (Figure 100) : 

 
Figure 100 : Photo d'un module thermoélectrique sous vide à base de xérogel de RF pyrolysé 

DP≈0,07 mbar

DP≈0,31 mbar
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 Réalisation du banc d’essai 4.1.2

 Afin d’évaluer les performances du module thermoélectrique, nous devons utiliser un 

appareillage qui permette de le caractériser à la fois thermiquement et électriquement. Concernant 

la partie thermique, nous disposons d’une plaque chauffante avec différents thermostats 

permettant de contrôler la température maximale à atteindre côté chaud. Nous ne dépasserons 

jamais les 75°C, du fait de la nature plastique de l’enveloppe sous vide. Une source froide, 

matérialisée par un bac d’eau avec des packs de glace nous permet de maintenir le côté froid à 

une température inférieure à 20°C durant toute la durée de l’essai. Ainsi, le matériau placé entre la 

source chaude et la source froide, subit une montée en température jusqu’à atteindre une 

différence de température de l’ordre de 50°C. La température est contrôlée à l’aide de 

thermocouples placés de part et d’autre du matériau et reliés à une centrale d’acquisition. Une fois 

la différence de température désirée atteinte, la chauffe est stoppée et la différence de température 

commence à diminuer jusqu’à atteindre la température ambiante côté chaud.  

 

 Concernant la partie électrique, une mesure du courant et de la tension est nécessaire, à 

l’aide d’un multimètre. Si on veut pouvoir déterminer le point de fonctionnement optimal, à 

savoir le point de puissance maximum (PPM), il est nécessaire d’utiliser un dispositif à résistance 

variable (rhéostat) et de régler la valeur de la résistance pour laquelle la tension à vide 𝐸0 délivrée 

par le module thermoélectrique est divisée par deux. Ce cas arrive lorsque l’on réalise une 

adaptation d’impédance de sorte que la résistance interne du module soit égale à la résistance de 

charge [5, 6]. Pour ce faire, nous avons utilisé une boîte à décade permettant de faire varier la 

résistance de charge jusqu’à une précision de 0.01 Ω. Un tel générateur thermoélectrique (TEG) 

de résistance interne Rint, associé à une résistance de charge Rc ainsi qu’un voltmètre afin de 

mesurer la tension de sortie Vs peut se modéliser par le schéma électrique suivant (Figure 101) : 

 

 
Figure 101 : Schéma électrique du banc d’essai permettant la caractérisation du générateur thermoélectrique (TEG) 

  

 Finalement, le banc d’essai utilisé dans le cadre de cette étude est présenté dans la figure 

suivante (Figure 102) : 

E0

Rint

Rc

TEG

I

VS
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Figure 102 : Photo du banc d’essai permettant la caractérisation du générateur thermoélectrique (TEG) 

 Calculs de la puissance produite par effet Seebeck 4.1.3

 Nous avons maintenant un banc d’essai opérationnel ainsi que plusieurs modules 

thermoélectriques à base de xérogels de RF dopés et pyrolysés. Nous pouvons maintenant 

évaluer leur performance thermoélectrique et comparer ces différents résultats avec les résultats 

de calculs se basant sur les expressions théoriques évoquées lors du chapitre I utilisant les valeurs 

des propriétés thermoélectriques mesurées expérimentalement lors du chapitre III et en tenant 

compte de la diminution de la conductivité thermique du fait de la mise sous vide du matériau. 

 L’étude bibliographique du chapitre I nous a permis de nous familiariser avec le 

formalisme mathématique visant à l’évaluation des performances des modules thermoélectriques 

à effet Seebeck. Il repose sur la combinaison des équations de transferts thermiques et les 

équations standards de la thermoélectricité qui prennent en considération les effets Seebeck, 

Fourier et Joule. Ainsi, pour l’évaluation de la performance des matériaux évoqués au chapitre 

précédent, nous nous appuierons sur trois modèles établis au paragraphe 1.6.2 du chapitre I pour 

obtenir la puissance électrique fournie par le module thermoélectrique. Ils sont rappelés ci-

dessous : 

 
 

avec : 
 

et : 

Multimètre

TEG

Boîte à décades

Plaque chauffante

Bac d’eau glacée

Sortie électrique

𝑃𝑒 = 𝜂𝑚𝑎𝑥 . 𝑄𝑐  

 
Eq. (IV.2)   

𝑄𝑐 = 𝛼𝐼𝑇𝑐 + 𝐾∆𝑇 −
1

2
𝑅𝐼2 Eq. (IV.3)   

𝜂𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝑐 − 𝑇𝑓
𝑇𝑐

 
√1 + 𝑍𝑇̅ − 1

√1 + 𝑍𝑇̅ +
𝑇𝑓
𝑇𝑐

 Eq. (IV.4)   

 

Modèle 1 
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avec : 
 

soit : 

 

 

 
 

avec pour les trois modèles : 

 ∆𝑇 = 𝑇𝑐 − 𝑇𝑓, 

 𝐾 est la conductance thermique totale, 

 𝑅 est la résistance électrique interne, 

 𝛼 le coefficient Seebeck du matériau, 

 𝐼 est le courant fourni par le module thermoélectrique, 

 𝑙 est l’épaisseur du matériau, 

 𝑆 est la surface du matériau, 

 𝜎 est la conductivité électrique du matériau, 

 𝐸0 représente la tension à vide délivrée par le module thermoélectrique. 

  

 Tout d’abord, afin d’évaluer la puissance électrique produite par le module 

thermoélectrique via les mesures sur le banc d'essai, nous avons eu recours à l’équation Eq. (IV.8) 

(modèle 3), qui représente la mesure de la tension à vide délivrée par le générateur divisée par 

quatre fois la valeur de la résistance interne (valeur pour laquelle la résistance interne du module 

est égale à la résistance de charge). Puis, nous avons comparé ces résultats aux résultats de calculs 

se basant sur les équations Eq. (IV.2) et Eq. (IV.7) (modèles 1 et 2) :  

- Pour l’équation Eq. (IV.2), nous avons calculé la puissance produite pour un rendement 

thermoélectrique maximal 𝜂𝑚𝑎𝑥 , via l’équation Eq. (IV.4). Pour cela, nous avons utilisé les 

valeurs de Z𝑇̅  obtenues avec nos matériaux présentées dans le chapitre III (3.2.11). Pour 

l’expression de 𝑄𝑐 dans l’équation Eq. (IV.3), nous avons négligé le premier et le dernier terme 

correspondant respectivement à l’effet Peltier et à l’effet Joule. Par conséquent, seul le terme 

correspondant à la loi de Fourier (plusieurs dizaines de watts) est pris en compte dans ce calcul. 

En effet, dans le cadre de cette étude, le courant 𝐼 débité par le module thermoélectrique est très 

𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 =
𝛼2

4𝑅
∆𝑇2 Eq. (IV.5)   

𝑅 =  
𝑙

𝜎 𝑆
 Eq. (IV.6)   

𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 =
𝑆𝜎

4𝑙
𝛼2∆𝑇2 Eq. (IV.7)   

𝑃𝑒𝑚𝑎𝑥 =
𝐸0
2

4𝑅
 Eq. (IV.8)   

 

Modèle 3 

 

Modèle 2 
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faible (de l’ordre du mA) et les termes de Peltier et de Joule, qui dépendent de ce courant, 

deviennent négligeables par rapport au terme de Fourier. Par ailleurs, on notera que dans le cas 

de matériaux ayant de faibles propriétés thermoélectriques (Z𝑇̅ ≪ 1), la puissance délivrée par le 

générateur à son rendement maximal est très proche de sa puissance maximale. Cela rend alors 

possible la comparaison des valeurs de puissances, effectuée dans le cadre de cette étude. 

- Pour l’équation Eq. (IV.7) nous avons calculé la puissance maximale produite, en utilisant 

les valeurs des propriétés thermoélectriques obtenues avec nos matériaux et présentées dans le 

chapitre III (3.2.11), en tenant compte de leur d’épaisseur 𝑙 et de leur section 𝑆. 

 

 Les essais ont été réalisés sur des échantillons d’épaisseur 1 cm et de surface 50 cm², avec 

une température côté froid stabilisée à 20°C et une température côté chaud, variant de 30°C à 

50°C. Ainsi, la différence de température maximale atteinte pour ces essais est de 30°C avec une 

température moyenne de 35°C. Les résultats de cette étude sont montrés à travers les deux 

graphiques ci-dessous (Figure 103 et Figure 104). Le premier graphique (Figure 103) représente les 

résultats de densité de puissance obtenus via le banc d’essai grâce au modèle 3 pour l’ensemble 

des matériaux évoqués en conclusion du chapitre III (3.2.11).  

 
Figure 103 : Densité de puissance électrique des différents matériaux en fonction de la différence de température, obtenue via le banc 

d’essai grâce au modèle de calcul N°3 

 
 

 Ce graphique nous permet tout d’abord de constater que le classement des matériaux en 

termes de densité de puissance est le même que celui en termes de facteur de mérite (Tableau 14), 

ce qui est conforme à ce que l’on pouvait attendre. Ensuite, on remarque une évolution quasi 

linéaire de la puissance produite par mètre carré en fonction de la température, ce qui démontre 

que nous aurions certainement pu solliciter nos matériaux à des températures plus élevées (mais 

toujours inférieure à 75°C), afin d’atteindre par exemple une différence de température de l’ordre 

de 50°C.  
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 Puis, à titre d’exemple, nous avons comparé ces résultats avec les modèles définis 

précédemment (modèle 1 et modèle 2) tous deux découlant d’un même principe physique, pour 

une densité de puissance produite maximale ∆T=30°C (Figure 104) : 

 

 
Figure 104 : Comparaison des densités de puissance électrique des différents matériaux, pour une différence de température de 30°C, 

selon les trois modèles de calcul 

  

 Ce graphique nous permet tout d’abord de conclure que les résultats obtenus avec le banc 

d’essai via le modèle 3 semblent être plutôt en accord avec les modèles 1 et 2, ce qui renforce la 

fiabilité de ces résultats. On constate que les densités de puissance produite issues du banc d’essai 

sont cependant toujours légèrement inférieures à celles attendues via les modèles 1 et 2. Cette 

différence est matérialisée sur le graphique par les traits pointillés venant couper l’axe des 

ordonnées. Elle s’explique par le fait que les modèles 1 et 2 considèrent des surfaces de contact 

idéales, alors que dans la réalité, ce n’est jamais vraiment le cas : le matériau possède ses propres 

aspérités de surface, qu’aucun modèle mathématique ne peut parfaitement reproduire. Ainsi, ces 

aspérités vont entraîner une surface de contact entre le matériau et les plaques de cuivre plus 

faible, ce qui provoque une légère augmentation de la résistance électrique du module et donc 

une densité de puissance électrique produite plus faible. Toutefois, on notera que les écarts 

relevés durant ces essais sont très faibles et ont tendance à diminuer avec le caractère conducteur 

électrique du matériau (plus le matériau est résistif, plus l’écart relevé est grand). 

DT = 30 C 

(₸ = 35 C)
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 Finalement, le matériau le plus performant pour une différence de température de 30°C 

est le xérogel RF dopé à 60% en oxyde de graphène réduit et pyrolysé à 1050°C, avec une valeur 

de la densité de puissance électrique produite d’environ 7 mW.m-2. Cette valeur est supérieure à 

celle du matériau initial (non dopé et non pyrolysé) de 13 ordres de grandeur.  

Cependant, par analogie aux conclusions établies en fin du chapitre III, c’est encore le xérogel 

avec un taux de dopage de 10 % en fibres de PANOX et pyrolysé à 850°C qui apparaît comme le 

meilleur compromis compte tenu de son rapport coût/performance. En effet, ce matériau bien 

moins cher et plus facilement fabriqué, propose avec une différence de température de 30°C une 

valeur de densité de puissance électrique produite d’environ 2 mW.m-2. Cette valeur reste dans le 

même ordre de grandeur que la densité de puissance obtenue dans le cas du matériau dopé avec 

de l’oxyde de graphène réduit. Par conséquent, le xérogel RF P850°C + 10% PANOX est le 

matériau retenu pour la suite car c’est lui qui suscite le plus d’intérêt dans des applications 

industrielles, dont nous donnerons quelques exemples par la suite. 

 Pour conclure sur cette partie et avant de présenter les applications les plus pertinentes 

utilisant ce type de matériau, nous avons voulu étudier l’influence des paramètres tels que 

l’épaisseur ou la surface du matériau sur la valeur de la puissance électrique produite en sortie. 

Ainsi, il sera alors possible de déterminer une surface et une épaisseur optimale selon le type 

d’application envisagée. Cette étude fait alors l’objet de ce qui est présenté par la suite. 

 Étude de l’influence de l’épaisseur et de la surface du  matériau 4.1.4

 Nous avons vu que les modèles 1 et 2 considèrent des surfaces de contact idéales, ce qui 

pouvait conduire à certains écarts avec la réalité, notamment avec le modèle 3. De manière plus 

générale, ces différents modèles nous montrent qu’en théorie, la puissance électrique croît avec la 

surface et varie comme l’inverse de l’épaisseur. Cependant, cette seule considération n’est pas 

suffisante, il faut avoir conscience que modifier ces paramètres va également modifier non 

seulement les différents flux thermiques mis en jeu pour la conversion électrique mais également 

les différentes résistances de contact. Des études ont montré que, par exemple dans le cas de 

semi-conducteurs classiques (non isolants thermiques), si on se place dans un modèle idéal (dans 

lequel les résistances de contact sont négligées), on pourrait atteindre une puissance de sortie 

proche de l’infini du moment que l’épaisseur du matériau tend vers zéro. Or en réalité, en 

diminuant l’épaisseur de l’échantillon en dessous du mm, les résistances de contact deviennent 

importantes et ne peuvent plus être négligées. On s’écarte alors du modèle idéal et la puissance 

surfacique augmente avec la diminution de l’épaisseur du matériau jusqu’à atteindre un maximum, 

avant de diminuer pour une épaisseur de matériau encore plus faible. On comprend alors que le 

choix de l’épaisseur du matériau utilisé par un industriel aura des répercussions sur les 

applications visées, notamment dans le cas des applications visant la conversion d’énergie 

thermique en énergie électrique à basse température, où le maximum de puissance en sortie est 

nécessaire.  

 La figure ci-dessous illustre le paragraphe précédent, en représentant à travers un 

graphique, l’évolution de la puissance surfacique en fonction de l’épaisseur du matériau, pour 

plusieurs valeurs de résistances de contact (Figure 105) [7, 8] : 
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Figure 105 : Puissance de sortie théorique d'un module thermoélectrique en fonction de l'épaisseur du matériau qui le compose 

 

 Dans le cadre de ces travaux, l’étude de l’influence de l’épaisseur et de la surface du 

matériau sur la densité de puissance électrique produite a été réalisée avec le matériau que nous 

avons sélectionné, à savoir le xérogel RF P850°C fibré PANOX. Nous avons fait varier 

l’épaisseur de 1 mm à 1 cm ainsi que la surface de 50 cm² à 800 cm². L’étude a été réalisée avec 

une différence de température de 30°C et une température moyenne de 35°C. Nous avons alors 

comparé les valeurs de puissance mesurées via le banc d’essai (modèle 3) avec les valeurs 

calculées via le modèle 2 qui néglige les résistances de contact. Cette étude permet également 

d’identifier les paramètres optimums en termes d’épaisseur et de surface à choisir, afin d’avoir la 

puissance électrique produite la plus grande possible. 

 

 Nous avons calculé le pourcentage d’écart des valeurs de densité de puissance entre les 

deux modèles utilisés grâce à la formule suivante : 
 

 

 Le graphique correspondant à cette étude apparaît ci-après (Figure 106) : 
 

  𝑑′é𝑐𝑎𝑟𝑡 =
𝑃𝑢𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é𝑒 (𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒 2) − 𝑃𝑢𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒 (𝑏𝑎𝑛𝑐 𝑑′𝑒𝑠𝑠𝑎𝑖)

𝑃𝑢𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒 (𝑏𝑎𝑛𝑐 𝑑′𝑒𝑠𝑠𝑎𝑖)
∗ 100 Eq. (IV.9)   
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Figure 106 : Calcul du pourcentage d'écart entre les modèles 2 et 3 pour les différents matériaux 
  

 Ce diagramme nous permet de constater une tendance générale, en accord avec la 

littérature, à savoir que l’écart entre les modèles 2 et 3 varie avec la puissance électrique produite, 

matérialisée par la couleur sur le graphique (plus la puissance est élevée, plus l’écart est 

important). On constate que cette tendance suit deux phénomènes (matérialisés par les flèches 

rouges ) : les écarts relevés à une épaisseur fixée (1 cm), pour une surface variable (moitié gauche 

du graphique) sont moins importants que les écarts relevés à une surface fixe (0.005 m²), pour 

une épaisseur variable (moitié droite du graphique). Cela indique que l’épaisseur du matériau 

influe davantage sur les résistances de contact que sa surface . 

 Finalement, on notera qu’un écart de 30 % a été relevé pour le matériau présentant à la 

fois une grande surface et une faible épaisseur. Outre le fait de la difficulté d’utilisation d’un tel 

matériau dans un applicatif donné, cet écart suggère plutôt de s’orienter vers des matériaux ayant 

une grande surface mais avec une épaisseur d’au moins 2 mm. Nous avons maintenant une vision 

assez générale des performances pouvant être atteintes avec le xérogel RF P850°C fibré PANOX, 

selon ses dimensions caractéristiques. Par conséquent nous allons pouvoir donner quelques 

exemples d’applications pour lesquelles ce matériau présente un réel intérêt d’un point de vue 

industriel. 

 

 

 

 

 



4.2 Exemple d’application 
 

204 
 

 Exemple d’application 4.2

 Introduction 4.2.1

 La production d’énergie électrique par la conversion d’énergie thermique peut être utilisée 

selon deux manières :  

- Soit l’énergie produite est directement utilisée, 

- Soit l’énergie produite est stockée pour pouvoir être réutilisée plus tard. 

 

 Ainsi, selon l’objectif visé, la démarche ne sera pas tout à fait la même. De plus, nous 

avons vu au paragraphe 1.9.2 du chapitre I qu’il est souvent nécessaire d’utiliser un convertisseur 

DC/DC s’ajoutant au module thermoélectrique. Ces convertisseurs ont l’avantage de permettre le 

fonctionnement du module thermoélectrique toujours à son point de puissance maximum à l’aide 

d’un algorithme. Ils peuvent permettre également d’amplifier la tension de sortie, on parlera alors 

de convertisseur « boost ». Parmi les convertisseurs les plus adaptés aux modules 

thermoélectriques à faible génération de puissance, on trouve le convertisseur « LTC3108 » de 

Linear Technology qui permet d’amplifier une tension d’entrée aussi basse que 20 mV à un 

niveau suffisamment élevé, jusqu’à 3.3, V pour permettre l’alimentation d’autres circuits 

électroniques ou auxiliaires. Cette élévation de tension s’effectue à l’aide d’un couplage 

condensateur/bobine. Des informations complémentaires quant à son principe de 

fonctionnement sont disponibles sur la fiche des données techniques associée à ce convertisseur 

[9]. Le schéma électrique d’un tel dispositif permettant d’alimenter des capteurs est donné ci-

dessous à titre d’exemple [10] (Figure 107) : 

 

 
Figure 107 : Schéma électrique d'un dispositif d'alimentation de capteurs utilisant un module thermoélectrique avec le convertisseur 

DC/DC LTC3108 de Linear Technology 

 Système de détection de défaillance 4.2.2

 Rappelons tout d’abord que notre matériau thermoélectrique est entouré d’une enveloppe 

afin de former un panneau d’isolation sous vide (PIVT). Ainsi une des premières applications 

envisagées consiste à utiliser directement la puissance produite par le module thermoélectrique 
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afin de détecter la perte des propriétés d’isolation thermique du PIVT due à une perte du vide. 

Actuellement, il existe quelques solutions permettant de s’assurer du maintien du vide telles que 

des capteurs de mesure de pression, de force ou bien de température, mais ces dispositifs 

nécessitent généralement un scan manuel afin de récupérer les données [11-13]. L’inconvénient 

de ces systèmes, est qu’ils ne sont pas utilisables à des températures élevées. De plus, 

contrairement au produit faisant l’objet de notre étude, ces systèmes représentent une masse 

additionnelle et sont bien plus coûteux que le système proposé dans le cadre de ces travaux. Ce 

système peut être envisagé pour une application aéronautique ou automobile, par exemple dans le 

cadre de l’isolation de la cabine d’un avion où les contraintes d’espace sont élevées, ou bien dans 

le cadre de la gestion thermique de la batterie pour des véhicules électriques et/ou hybrides dont 

les contraintes en termes de volume et de poids sont importantes. Le peu d’espace disponible 

aura donc un impact sur les spécificités techniques du produit (épaisseur fine, conductivité 

thermique faible etc.). Parlons à présent du principe de fonctionnement d’un tel système : 

 Le PIVT a une capacité d’isolation thermique spécifique, caractérisée par sa valeur de 

conductivité thermique, que l’on nommera 𝜆1 . Prenons l’exemple d’une isolation thermique 

d’une batterie dans un véhicule hybride, en admettant la présence d’un système de 

refroidissement maintenant la face du PIVT contre la batterie à 10°C, avec un coefficient 

d’échange donné et une température de l’environnement extérieur de 50°C. Dans cette étude, la 

température de l’environnement extérieur peut soit provenir des conditions environnementales 

(véhicule exposé au soleil) soit de l’échauffement du moteur dans le cas d’un véhicule hybride. Le 

PIVT a pour intérêt de limiter l’apport de calories venant de l’extérieur et arrivant dans le circuit 

de refroidissement dédié à la batterie. Il permet entre autres de limiter le surdimensionnement du 

circuit de refroidissement, ce qui se manifeste par un gain d’espace et de poids, prolongeant ainsi 

l’autonomie de la batterie. Dans le cas où le PIVT est percé, il y a alors perte du vide et par 

conséquent sa capacité d’isolation est moins bonne, ainsi la valeur de sa conductivité thermique 

𝜆2 sera telle que 𝜆2 > 𝜆1. Ce changement des propriétés thermiques aura alors un impact direct 

sur la puissance électrique produite par le module thermoélectrique : il va y avoir une perte de 

surface de contact due au décollement partiel des plaques de cuivre contre le matériau xérogel 

RF, les résistances thermiques ne vont plus être les mêmes et la différence de conductivité 

thermique va engendrer des flux thermiques différents. Ainsi, selon les conditions de mesure, la 

puissance délivrée entre un système conforme et un système défaillant sera différente. Cette 

différence de puissance produite permet donc de renseigner sur la défaillance du système. 

 La figure suivante illustre un cas d’étude avec l’exemple de l’isolation d’une batterie pour 

un véhicule hybride avec le xérogel RF fibré PANOX et pyrolysé à 850°C pour une épaisseur de 

2 mm. Il s’agit de comparer les puissances électriques attendues (calculées à partir du modèle 1 

établi dans le paragraphe 4.1.3) pour 1m² d’isolation, entre un matériau conforme (PIVT) et un 

matériau défaillant (Figure 108) : 
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Figure 108 : Détection de défaillance dans le cadre de l'isolation thermique d'une batterie d'un véhicule hybride, avec le xérogel RF 

fibré PANOX et pyrolysé à 850°C, d'une épaisseur de 2mm 

 

 Le graphique du haut représente l’évolution de la puissance électrique produite pour un 

mètre carré d’isolation selon des conditions de température différente et avec un coefficient de 

convection de 10 W.m-2.K-1 (représentant l’écoulement naturel de l’air sur une paroi pour des 

températures proches de la température ambiante) dans le cas d’un matériau conforme (sous 

vide) et dans le cas d’un matériau défaillant (avec perte du vide).  
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 Le graphique du bas représente l’évolution des différentes températures : la courbe de 

température côté chaud (𝑇𝑐ℎ𝑎𝑢𝑑 - courbe rouge) correspond à la température de l’environnement 

extérieur à la batterie, avec une croissance (choisie arbitrairement) de 1°C par minute, jusqu’à 

60°C. Bien que ceci ne reflète pas forcément un cas d’usage, cette étude permet de couvrir la 

plupart des situations susceptibles d’être rencontrées dans la réalité.  Les courbes de températures 

côté froid ( 𝑇𝑓𝑟𝑜𝑖𝑑  – courbes bleues) correspondent aux températures du système de 

refroidissement (programmé à 10°C) pour lequel un apport de calories supplémentaires est 

observé à cause de l’augmentation de la température du côté chaud. On notera que cet apport de 

calories est plus important dans le cas d’un matériau défaillant (courbe bleu clair) que dans le cas 

d’un matériau conforme (courbe bleu foncé) : la perte du vide occasionne une conductivité 

thermique du système plus élevée, de ce fait la quantité de flux thermique traversant le matériau 

est plus importante et a donc des répercussions sur le système de refroidissement qui a du mal à 

se maintenir à 10°C. Cela explique pourquoi la différence de température 𝑇𝑐ℎ𝑎𝑢𝑑 − 𝑇𝑓𝑟𝑜𝑖𝑑  est 

plus importante dans le cas d’un matériau conforme que dans le cas d’un matériau défaillant.  

 Le calcul de la puissance à travers le modèle 1 correspond au produit du rendement 

maximal 𝜂𝑚𝑎𝑥 (qui fait intervenir l’expression du facteur de mérite) et de la puissance thermique 

délivrée par la source chaude, 𝑄𝑐 . La conductivité thermique globale du PIVT sera plus 

importante en cas de perte du vide. Ainsi, pour nos calculs nous avons considéré dans le cas d’un 

matériau conforme, une conductivité thermique du PIVT telle que 𝜆𝑃𝐼𝑉𝑇 = 12 𝑚𝑊.𝑚
−1. 𝐾−1 

et dans le cas d’un matériau défaillant une conductivité thermique égale à la conductivité 

thermique du xérogel RF fibré PANOX, telle que 𝜆𝑑é𝑓𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑛𝑡 = 37 𝑚𝑊.𝑚
−1. 𝐾−1. La perte du 

vide se manifeste par un apport de puissance thermique supplémentaire qui traduit 

l’augmentation de la conductivité thermique. Le facteur de mérite devient alors bien plus faible 

que dans le cas d’un matériau sous vide (environ divisé par deux) ce qui entraîne un rendement 

thermoélectrique plus faible [14]. De plus la différence de température étant plus élevée dans le 

cas d’un matériau non défaillant, on observe logiquement une puissance de sortie plus élevée : 

l’apport de puissance thermique supplémentaire dû à la perte du vide ne suffit pas à compenser la 

diminution de rendement thermoélectrique ainsi que l’écart de température moins important. 

 Revenons à présent à la Figure 108. Nous avons calculé toutes les 10 minutes la densité de 

puissance électrique pour les deux cas de figure (matériau défaillant et matériau conforme 

(PIVT)),  à une différence de température donnée. Le matériau PIVT est considéré comme 

matériau de référence : les indices de 0 à 5 sur le graphique, correspondent à la différence de 

température relevée entre le côté chaud et le système de refroidissement dans le cas d’un matériau 

conforme. La connaissance de la différence de température associée à la connaissance des 

propriétés thermoélectriques du matériau conforme nous permet alors de tracer la courbe verte 

en tant que courbe de référence. Par conséquent, si la puissance de sortie obtenue ne correspond 

pas à la différence de température associée, alors nous saurons que le matériau s’écarte de la 

courbe de référence, c’est-à-dire que celui-ci n’est plus conforme. Regardons de plus près 

l’évolution de ces différentes courbes, par pas de 10 min. 

- Au temps t = 0 min, on considère que la température du système de refroidissement ainsi 

que la température extérieure sont égales. Il n’y a donc pas de différence de température et donc 

pas de puissance produite (0). 

- Au temps t = 10 min, la température côté chaud est maintenant de 20°C. On constate que 

les deux courbes de température côté froid (courbes bleues) parviennent à se maintenir à 10°C 
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(1). Ainsi, à cet instant, la différence de température dans les deux cas est de 10°C. Pour autant, 

cet écart suffit pour engendrer une différence de puissance produite entre les deux matériaux 

(conforme et défaillant) de l’ordre de 0.5 mW.m-2 (lignes en pointillés gris clair) : la puissance 

calculée dans le cas défaillant est de 0.2 mW.m-2, ce qui normalement aurait dû correspondre à 

une différence de température de l’ordre de 5°C si le matériau était conforme. Le raisonnement 

fonctionne aussi à l’inverse : la différence de température relevée est de 10°C, si le matériau est 

conforme, on s’attend alors à une puissance de sortie de 0.7 mW.m-2, or on mesure 0.2 mW.m-2. 

- Au temps t = 20 min, la température côté chaud est de 30°C. Dans le cas conforme, la 

différence de température est de 19°C (2). On constate une différence de puissance de l’ordre de 

2 mW.m-2 : la puissance calculée dans le cas défaillant est de 0.8 mW.m-2 ce qui normalement 

aurait dû correspondre à une différence de température de 10°C si le matériau était conforme. De 

la même manière, on peut dire que la puissance attendue pour une différence de température de 

19°C, dans le cas d’un matériau conforme est de 2.7 mW.m-2, or on mesure 0.8 mW.m-2.  

- Il s’agit de faire le même raisonnement pour les autres parties du graphique (3), (4) et (5). 

On constatera tout de même que plus la différence de température est importante, plus l’écart de 

puissance entre les deux matériaux est significatif. En effet, dans le cas conforme, pour un côté 

chaud à 60°C, la différence de température relevée est de 46°C (5). La puissance calculée dans le 

cas défaillant est de 4.7 mW.m-2, ce qui aurait dû correspondre à une différence de température de 

25°C si le matériau était conforme. De la même manière, la puissance attendue dans le cas d’un 

matériau conforme pour une différence de température de 46°C est de 16.5 mW.m-2, or on 

mesure 4.7 mW.m-2. Il y a donc un écart de puissance d’environ 12 mW.m-2. 

 

 Nous venons à présent de décrire le principe de fonctionnement de notre système de 

détection de défaillance associé à la perte du vide reposant sur la connaissance des propriétés 

thermoélectriques du matériau, selon des conditions de température spécifiques. Ainsi, via la 

courbe de référence (courbe verte), il nous est permis de définir une plage de puissance électrique 

de sortie attendue, dans laquelle nous sommes certains de l’étanchéité (ou la conformité) du 

matériau. Par conséquent, pour des conditions de température définies, si la puissance de sortie 

est en dehors des valeurs attendues (avec un certain pourcentage de tolérance à définir), il est 

possible de détecter la perte du vide et ainsi, par exemple, préserver l’autonomie de la batterie. Il 

faut également garder à l’esprit que le PIVT, à lui seul, n’est qu’un système de conversion de 

l’énergie thermique en énergie électrique et ne suffit pas pour permettre de relayer l’information 

sur la puissance de sortie indiquant une éventuelle défaillance. Un système de communication 

sans fil permettant l’envoi des données est donc nécessaire. La figure suivante illustre un tel 

système équipé d’un moyen de communication sans fil, dans le cadre de l’isolation thermique de 

la batterie d’un véhicule hybride. On peut par exemple imaginer que le signal de puissance est 

relayé au niveau du tableau de bord du véhicule permettant ainsi d’alerter l’utilisateur en cas de 

rupture du vide (Figure 109) : 
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Figure 109 : : Illustration de l'application de détection de défaillance équipée d’un moyen de communication sans fil permettant 

d’avertir l’utilisateur d’une éventuelle défaillance, dans le cadre de l'isolation thermique d'une batterie d'un véhicule hybride 

 

 Nos calculs basés sur des mesures expérimentales nous ont confirmé l’intérêt que pouvait 

susciter ce matériau. Il s’agit maintenant d’effectuer une preuve de concept répondant à 

l’application précédemment évoquée. De plus, afin de permettre le transfert de données 

permettant d’avertir l’utilisateur d’une éventuelle défaillance, nous avons utilisé un système 

amplificateur composé d’une antenne wifi, directement relié aux câbles électriques à la sortie du 

PIVT. Nous aurions pu envisager d’autres systèmes de communications sans fil (bluetooth, 

radiofréquence, RFID (de l’anglais « radio frequency identification ») ou bien le protocole de 

réseau ZigBee, qui sont pour la plupart moins consommateurs en énergie. C’est donc pour des 

raisons de simplicité que nous avons opté pour un système de communication via wifi. 

 Dans un premier temps, nous avons essayé d’utiliser un module Raspberry Pi afin 

d’afficher les valeurs de tension mesurées en continu directement sur l’écran d’affichage. Or il 

s’est avéré que ce dispositif ne permettait pas l’obtention d’un signal propre, avec un faible 

rapport signal sur bruit. De plus, ce dispositif étant volumineux, il aurait été difficile de pouvoir 

l’implanter dans un système réel tel qu’un pack batterie par exemple. Nous nous sommes alors 

orientés vers une entreprise extérieure, dont le domaine technique est en partie la conception et 

l’assemblage de cartes électroniques. La carte (de type Arduino) ainsi élaborée fonctionne alors 

sur batterie rechargeable, avec un système de mise en veille permettant de prolonger sa durée 

Tfroid 10 C
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d’utilisation. La batterie possède une capacité de 1 Ah, la carte électronique consomme 200 mA 

lorsqu’elle est sollicitée en continu et seulement quelques µA lorsque celle-ci est en veille. La mise 

en veille permet donc de prolonger sa durée d’utilisation de manière significative, notamment 

dans le cas d’une utilisation de la carte de manière très ponctuelle. Enfin, cette carte électronique 

permet l’envoi de la valeur de tension délivrée par le PIVT, via wifi, vers des dispositifs tels que 

des ordinateurs, smartphones ou tablettes. La figure suivante représente le système PIVT 

fonctionnalisé thermoélectrique (TEG) relié à la carte électronique précédemment décrite. On 

s’aperçoit alors que la carte reste de petite dimension (7 cm x 6 cm x 2 mm) comparée à la taille 

du PIVT (Figure 110) :  

 

 
Figure 110 : Photo d'un PIVT fonctionnalisé thermoélectrique, relié à la carte électronique permettant le transfert du signal via wifi 

 

 Nous avons également développé la page html permettant de visualiser les courbes de 

mesure de la tension délivrée par le TEG en fonction du temps. Pour cela, plusieurs critères 

étaient demandés : la page html doit permettre une connexion sécurisée par mot de passe, 

l’acquisition des données, la visualisation de celles-ci sur une courbe représentant la tension en 

fonction du temps, la possibilité de pouvoir modifier le gain de l’amplificateur et également un 

onglet permettant le téléchargement des données dans un fichier de sortie. Par ailleurs, afin 

d’optimiser l’autonomie de la carte électronique, c’est la page html qui doit posséder la partie du 

code permettant le post traitement des données brutes, dans le but d’obtenir un signal de sortie 

avec le moins de bruit possible. Ainsi, après plusieurs essais, nous avons choisi d’afficher une 

valeur de tension toutes les secondes, correspondant à la moyenne de 4 points de mesures en une 

seconde (une mesure toutes les 250 ms). La figure suivante illustre l’interface permettant la 

visualisation et l’enregistrement des données issues du TEG à travers un dispositif connecté en 

wifi sur la carte électronique (Figure 111) : 
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Figure 111 : Interface html permettant la visualisation et l'enregistrement des données issues du TEG, par connexion wifi à la carte 

électronique 
 

 Contrairement à certains convertisseurs DC-DC possédant un algorithme de recherche 

du point de fonctionnement maximum (MPPT), notre carte n’en possède pas. Ainsi, la première 

étape consiste donc à trouver nous même le MPPT propre à notre matériau, en modifiant la 

valeur du gain. Le premier test a donc consisté à lancer plusieurs fois le même essai sur notre 

banc d’essai, c’est-à-dire utiliser le même matériau avec les mêmes courbes de température (à 

savoir un côté froid maintenu à 20°C et un côté chaud allant jusqu’à 70°C) et à modifier 

seulement la valeur du gain. Les résultats de ce premier test sont montrés ci-dessous (Figure 112) : 
 

 
Figure 112 : Représentation de la tension de sortie du TEG en fonction du temps durant un cycle de chauffe, pour différentes valeurs 

de gain 
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 Ce graphique permet tout d’abord de constater que le signal issu de la carte électronique 

est très propre et permet une lisibilité claire de la valeur de la tension de sortie. Ensuite, on 

remarque que la tension de sortie augmente avec la valeur du gain, jusqu’à atteindre la valeur de 

12 mV vers 10 min d’acquisition. Cette valeur a été obtenue pour une différence de température 

de 50°C avec une valeur de gain égale à 20. C’est la valeur de gain maximale que peut supporter 

cette carte électronique avec notre matériau, à de telles températures. Par conséquent, pour la 

suite des tests effectués, une valeur de gain égale à 20 sera utilisée.  

 Une fois le gain fixé, le second test a consisté à vérifier la répétabilité de la mesure. Ainsi, 

nous avons effectué plusieurs cycles de chauffe et avons comparé les différentes courbes de 

tensions obtenues, avec le même matériau, le xérogel RF pyrolysé et fibré PANOX. Chaque cycle 

de chauffe consiste via la plaque chauffante, à atteindre une température d’environ 70°C avant de 

laisser refroidir à la température ambiante. La température côté froid est maintenue à environ 

20°C à l’aide d’un bac d’eau glacée. Les résultats de ce test apparaissent ci-dessous (Figure 113 et 

Figure 114) : 

 
Figure 113 : Test de répétabilité - Mesure de la tension de sortie délivrée par le xérogel RF pyrolysé à 850°C et fibré PANOX, en 

fonction du temps durant un cycle de chauffe 

 
Figure 114 : Test de répétabilité - Courbes des températures associées au graphique représentant l’évolution de la tension de sortie en 

fonction du temps de la Figure 113 
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 Les graphiques précédents (Figure 113 et Figure 114) nous permettent alors de constater que 

la mesure est répétable : ils montrent des courbes de tensions de sortie similaires, pour des cycles 

de chauffe quasi-identiques. On notera que pour chaque test, le pic de tension atteint la valeur 

d’environ 12 mV vers 10 min d’acquisition avant de diminuer progressivement avec la diminution 

de la différence de température. 

 A la suite des tests de répétabilité, nous avons enfin pu vérifier la faisabilité de notre 

système de défaillance en évaluant l’écart de la valeur de la tension de sortie entre le cas d’un 

matériau conforme (PIVT) et le cas d’un matériau défaillant (non sous vide). Nous avons 

également ajouté un autre cas de figure à cette étude, à savoir le cas du matériau non sous vide 

mais soumis à une contrainte mécanique de quelques kPa. Ce dernier cas de figure a été ajouté 

afin de représenter au mieux la réalité. En effet, ce matériau étant en partie destiné à des 

applications d’isolation thermique, on peut alors supposer que celui-ci sera disposé dans des 

espaces confinés, le plus souvent entre deux parois exerçant alors une contrainte mécanique sur le 

matériau. Les résultats de cette étude sont montrés ci-après (Figure 115 et Figure 116) : 

 
Figure 115 : Test de perte de vide - Mesure de la tension de sortie en fonction du temps durant un cycle de chauffe, selon trois cas de 

figure : un matériau conforme (PIVT), un matériau défaillant (perte du vide) soumis à une pression de 3 kPa et un matériau défaillant 

sans contrainte mécanique 
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Figure 116 : Test de perte de vide - Courbes des températures associées au graphique représentant l’évolution de la tension de sortie 

en fonction du temps de la Figure 115 

 

 D’après ces résultats, on peut voir que contrairement à l’étude de cas illustrant l’exemple 

de l’isolation d’une batterie d’un véhicule hybride, nous observons ici une diminution drastique 

de la tension délivrée par le TEG lorsque celui-ci perd le vide. En effet, pour une différence de 

température maximale observée au bout de 10 minutes d’acquisition, la tension passe de 12 mV 

dans le cas du matériau sous vide, à une tension nulle dans le cas d’un TEG défaillant sans 

contrainte mécanique. On remarque également que le phénomène est moins prononcé lorsque le 

matériau perd le vide mais reste soumis à une contrainte mécanique de quelques kPa. Ces 

observations peuvent s’expliquer par le fait que lorsque le matériau perd le vide, l’enveloppe 

plastique va avoir tendance à gonfler légèrement ce qui va entraîner le décollement des plaques de 

cuivre assurant le passage du courant. On récupère alors en sortie un signal correspondant 

exclusivement à du bruit. En revanche, lorsque le TEG est soumis à une contrainte mécanique, 

les plaques de cuivre ne sont pas totalement décollées et épousent encore partiellement le 

matériau, permettant ainsi le passage d’un courant. Les résistances de contact sont modifiées 

expliquant alors la diminution de la tension de sortie observée à environ 0.5 mV après 10 minutes 

d’acquisition. Ce test nous permet finalement de conclure sur la faisabilité du système de 

détection de défaillance : la tension de sortie est différente selon que le matériau est conforme ou 

non. Ainsi, la récupération de la tension de sortie délivrée par le TEG permet alors d’être informé 

d’une éventuelle perte du vide. 

 Le test précédent illustrait la détection de défaillance à travers 3 cas de figure nécessitant 

chacun un matériau. Dans l’étude qui suit, nous avons effectué le même test mais cette fois-ci à 

partir du même matériau, dans le but de simuler l’apparition d’une fuite survenant dans le PIVT. 

Pour ce faire, nous sommes partis du matériau sous vide contraint par une pression de quelques 

kPa. Nous avons mesuré la tension de sortie durant un premier cycle de chauffe, puis nous avons 

volontairement percé le PIVT et mesuré à nouveau la tension de sortie durant un second cycle de 

chauffe.  
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 Enfin, nous avons retiré la contrainte mécanique et avons mesuré une dernière fois la 

tension de sortie durant un troisième cycle de chauffe. Les résultats de cette étude sont montrés 

ci-dessous (Figure 117 et Figure 118) : 

 
Figure 117 : Test de perte de vide - Mesure de la tension de sortie en fonction du temps durant trois cycles de chauffe, lorsque le TEG 

est sous vide (PIVT) et soumis à une contrainte mécanique (cycle 1), puis lorsque le PIVT est percé et soumis à cette même 

contrainte mécanique (cycle 2) et enfin lorsque le PIVT est percé et sans contrainte mécanique (cycle 3) 
 

 
Figure 118 : Test de perte de vide - Courbes des températures associées au graphique représentant l’évolution de la tension de sortie 

en fonction du temps de la Figure 117 
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 On peut tout d’abord remarquer que les résultats de ce test sont similaires à ceux obtenus 

précédemment : le matériau PIVT soumis à une contrainte mécanique (zone 1) délivre au 

maximum environ 12 mV en sortie durant le premier cycle de chauffe. Puis lorsque l’on perce le 

PIVT, la tension chute à environ 0.5 mV durant le second cycle de chauffe. Enfin lorsque l’on 

retire la contrainte mécanique, on ne récupère en sortie que du bruit du fait du décollement des 

plaques de cuivre. Mais ce qui est le plus intéressant à travers ce test, c’est d’observer l’évolution 

de la tension de sortie lors du passage du matériau sous vide au matériau non sous vide. En effet, 

c’est à ce moment précis qu’apparaît la défaillance. On remarque alors qu’au moment de la 

transition entre le matériau PIVT et le matériau défaillant, la tension chute brusquement 

marquant une cassure de courbe assez visible. Tellement visible qu’un algorithme serait en 

mesure d’identifier l’apparition d’un tel phénomène. Ainsi, deux moyens sont à notre disposition 

afin de détecter la défaillance :  

- il est soit possible de mesurer l’écart de tension entre un matériau sous vide et non sous 

vide pour une différence de température donnée. Mais cela implique alors de connaître en 

continu les valeurs de températures, ce qui peut parfois représenter une contrainte 

supplémentaire. 

- il est également possible d’étudier la distribution des points de mesures correspondant à la 

tension de sortie. Il suffit dans ce cas de repérer une cassure de courbe, ou bien un changement 

de pente important, matérialisant l’apparition de la défaillance. Dans ce cas, la mesure de 

température n’est plus nécessaire. 

 

 Pour conclure, ces derniers paragraphes nous ont permis d’avoir conscience de l’intérêt de 

ce matériau dans ce type d’application. Nous avons illustré ses performances d’un point de vue 

théorique avant de réaliser une preuve de concept qui fait aujourd’hui l’objet d’un brevet 

(FR1901581). Nous avons par ailleurs réalisé l’importance du vide, qui nous permet de maintenir 

le passage du courant électrique, facilitant ainsi la détection de perte du vide. De plus, on notera 

que nous avons identifié deux moyens permettant cette détection. Finalement, nous avons illustré 

ce matériau en tant que système de détection de défaillance dans le cas de la batterie d’un véhicule 

hybride, mails il est tout à fait imaginable d’utiliser ce matériau dans d’autres applications 

d’isolation thermique. Par ailleurs, en introduction du paragraphe 4.2.1 nous avions évoqué les 

deux différentes utilisations possibles quant à la puissance récupérée en sortie. Nous venons 

d’illustrer un exemple dans lequel le signal de sortie est directement utilisé. Cependant, nous 

avons également envisagé de stocker la puissance délivrée par le TEG avant de l’utiliser pour 

alimenter des petits capteurs ou auxiliaires. Le principal avantage d’un tel système est qu’il est 

autonome et ne nécessite aucune alimentation électrique, puisqu’il utilise simplement une 

différence de température pour produire de l’électricité. Ainsi, la suite de ce chapitre est consacrée 

à une partie applicative plus focalisée sur le recyclage de l’énergie thermique à proprement parler. 

Ces travaux très récents ont essentiellement fait l’objet d’une étude théorique. Quelques essais 

expérimentaux ont cependant été menés, ouvrant ainsi la voie à de nouvelles perspectives. 

 

 Autres applications et perspectives 4.3

 Le stockage de la puissance délivrée par le TEG en vue d’alimenter différents capteurs 

suscite un réel intérêt dans certaines zones d’utilisations spécifiques, souvent difficiles d’accès et 

soumises à des différences de températures suffisamment importantes pour permettre la 
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production d’énergie. Parmi ces zones, on peut par exemple citer la carlingue d’un avion afin de 

permettre la récupération de données en vols (pression, température etc.), ou bien la toiture d’un 

véhicule afin d’alimenter des capteurs ou auxiliaires améliorant par exemple le confort du 

conducteur. Cependant, nous avons vu que le matériau que nous utilisons ne permet pas 

d’atteindre des puissances très élevées, seulement quelques dizaines de milliwatt par mètre carré, 

pour des différences de température allant jusqu’à 50°C. Il est donc nécessaire d’optimiser la 

puissance de sortie. Lors du chapitre I, nous avons décrit la structure des modules 

thermoélectriques à effet Seebeck : ils sont généralement constitués d’une succession d’éléments 

thermoélectriques de type n et de type p branchés électriquement en série et thermiquement en 

parallèle. Ainsi, ce mode d’architecture leur permet d’atteindre des tensions de sortie plus élevées. 

Jusqu’à présent nous n’avions pas envisagé une telle architecture, nous utilisions un module avec 

un seul élément thermoélectrique.  

 Nous nous sommes alors tout d’abord intéressés à l’association en série de plusieurs 

matériaux de type xérogel RF pyrolysés et fibrés en PANOX, dans le but de fabriquer un module 

thermoélectrique avec exclusivement des jonctions p-p. Les modèles mathématiques établis dans 

le paragraphe 4.1.3 en vue de calculer la puissance délivrée par le TEG restent valables, à 

condition de multiplier la conductance thermique, la résistance électrique ainsi que le coefficient 

Seebeck par le nombre de jonctions.  

 Puis dans un second temps nous avons défini un matériau « cible » ayant les propriétés 

thermoélectriques que nous aimerions atteindre, à savoir un coefficient Seebeck de l’ordre de 50 

µV.K-1, une conductivité thermique de l’ordre de 30 mW.m-1.K-1 et une conductivité électrique de 

l’ordre de 103 S.m-1. Ces objectifs restent à priori raisonnables au vue des propriétés 

thermoélectriques actuelles de notre matériau. Nous rappelons également qu’un coefficient 

Seebeck de 44 µV.K-1 a déjà été atteint dans le cadre de cette étude avec un taux de dopage en 

oxyde de graphène réduit de 60 % (§ 3.2.11). La principale difficulté consiste alors à obtenir une 

conductivité électrique de l’ordre de 103 S.m-1, puisqu’elle est actuellement de l’ordre de 102 S.m-1. 

Nous noterons toutefois que nous avons déjà amélioré cette valeur de plus de dix ordres de 

grandeur. On peut alors raisonnablement penser qu’il est encore possible d’améliorer la 

conductivité électrique d’un ordre de grandeur supplémentaire. Par ailleurs des études ont déjà 

révélé des valeurs de conductivités électriques de matériaux organiques thermoélectriques 

pouvant atteindre plusieurs centaines de Siemens par mètre (voire parfois mille Siemens par 

mètre) et possédant des valeurs de coefficients Seebeck supérieures à 50 µV.K-1 [15-18]. En 

revanche, ces matériaux présentent des conductivités thermiques trop élevées dans le cadre d’une 

application d’isolation thermique.  

 Enfin, nous avons défini un second matériau cible, à l’instar du matériau cible énoncé 

précédemment. La seule différence est que ce dernier possède un coefficient Seebeck négatif de   

- 50 µV.K-1. Ainsi, à travers ces différents matériaux, nous avons calculé la tension de sortie 

attendue ainsi que la densité de puissance délivrée par un module composé de jonctions p-p avec 

le matériau actuel, puis de jonctions p-p avec le matériau cible et enfin de jonctions n-p avec les 

deux matériaux cibles en fonction du nombre de jonctions et de la différence de température, en 

négligeant les résistances de contact. Dans chaque cas nous avons considéré la température côté 

froid égale à la température ambiante ainsi qu’un module thermoélectrique de 1m² et d’épaisseur 

2 mm. Les résultats de cette étude sont montrés ci-dessous (Figure 119 et Figure 120) : 
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Figure 119 : Calcul de la tension de sortie en fonction du nombre de jonctions avec une différence de température de 50°C, pour 

différents modules thermoélectriques de 1 m² de surface 

 

 
Figure 120 : Calcul de la densité de puissance électrique attendue et de la tension de sortie en fonction de la différence de température, 

pour différents modules thermoélectriques composés de 1000 jonctions (10 cm² par jonction) 

  

 La Figure 119 démontre une variation linéaire de la tension de sortie avec le nombre de 

jonctions. Ceci s’explique par le fait que, comme dans les autres études, nous considérons les 
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résistances de contact comme parfaites. Néanmoins, ce premier graphique illustre parfaitement 

l’intérêt de s’orienter vers une architecture composée d’un grand nombre de jonctions : pour une 

différence de 50°C et un module de 1m² composé de 1000 jonctions (10 cm² par jonction), la 

tension de sortie attendue avec le matériau actuel atteint 1.25 V, puis 2.5 V avec le matériau cible 

(jonctions p-p) et finalement 5 V avec la combinaison des matériaux cibles (jonctions n-p). 

 Sur la Figure 120, si on fixe maintenant le nombre de jonctions à 1000 et que l’on fait varier 

la différence de température de 0°C à 100°C, alors on s’aperçoit que l’architecture n-p propose 

une densité de puissance bien plus élevée comparée aux deux autres systèmes : la densité de 

puissance attendue pour le module à jonctions n-p atteint 22 W.m-2, contre 5.5 W.m-2 avec le 

matériau cible à jonctions p-p et 125 mW.m-2 avec le matériau actuel, pour une différence de 

température de 100°C.  

  

 On peut donc conclure grâce à ces différentes études que selon l’architecture adoptée, les 

applications visées ne seront pas les mêmes : le matériau actuel présente un réel intérêt dans le 

développement d’un système de détection de défaillance, en vue d’avertir de la perte du vide de 

son enveloppe. Pour un tel applicatif, le module thermoélectrique ne nécessite pas de jonction, 

puisque le signal de sortie est simplement utilisé en tant que donnée de sortie. Nous avons illustré 

son application dans le cadre de l’isolation d’une batterie d’un véhicule hybride. Un système de 

communication via wifi a alors été envisagé. Une optimisation d’un tel système pourrait être 

d’utiliser par la suite un système de communication consommant moins d’énergie (RFID par 

exemple). En revanche, dans le cadre d’applications de recyclage d’énergie en vue d’alimenter des 

capteurs ou bien de stocker de l’énergie (recharge d’un condensateur par exemple), nous avons vu 

à travers cette dernière étude théorique qu’une architecture sous forme de jonctions devient alors 

nécessaire. Pour un module de 1 m², d’une épaisseur de 2 mm, composé de 1000 jonctions, le 

matériau actuel permet d’envisager seulement 1.25 V en tension de sortie et une densité de 

puissance de 31 mW.m-2 avec une différence de température de 50°C. Ces valeurs restant faibles 

en vue d’alimenter des capteurs, il faut alors augmenter la surface si l’on veut pouvoir atteindre 

des performances plus intéressantes. Cependant, nous avons également défini des propriétés 

thermoélectriques cibles, qui nous ont permis de renforcer notre intérêt quant à l’optimisation du 

matériau actuel, en envisageant une densité de puissance de 1.4 W.m-2 ou 5.5 W.m-2 et une tension 

de sortie de 2.5 V ou 5 V selon le cas (jonction p-p ou jonction n-p respectivement) pour une 

différence de température de 50°C. Ces valeurs deviennent alors très intéressantes pour des 

applications de stockage de l’énergie visant à alimenter différents capteurs ou auxiliaires afin 

d’améliorer la sécurité ou le confort cabine dans un habitacle de voiture ou d’avion. Certaines 

voies d’optimisation ont déjà été envisagées, nous avons à ce jour identifié trois axes 

d’amélioration, à savoir : 

-  modifier les paramètres de synthèse, en densifiant légèrement le matériau 

-  utiliser d’autres types de charges conductrices (des poudres comme le tellurure de 

bismuth par exemple ou bien des structures en « nid d’abeille » permettant de mieux structurer le 

réseau du gel) 

-  s’orienter vers d’autres types de précurseurs organiques, tels que des polymères 

conducteurs électriques comme le PEDOT : PSS par exemple, qui présente une grande 

conductivité électrique. 
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 Au vu de ces résultats, cette étude nous a finalement permis d’envisager la réalisation d’un 

tel module. Nous avons alors débuté l’étude par une conception assistée par ordinateur (CAO) 

avant de réaliser l’assemblage d’un point de vue expérimental avec le matériau actuel. La 

représentation CAO est illustrée dans la figure suivante (Figure 121) : 
 

 
Figure 121 : Schématisation CAO de l'assemblage d'un module thermoélectrique d’une surface de 1 m², d'épaisseur 2 mm et composé 

de 100 jonctions 
 

 Comme il n’est pas possible de formuler directement 1 m² de matériau avec les moyens 

dont nous disposons, nous avons réalisé une étude CAO (adaptée à la taille du moule). Il s’agit 

alors de réaliser l’assemblage de 10 grilles identiques à celle présentée ci-dessus, dans le but 

d’atteindre 1000 jonctions. Chaque plot est séparé à l’aide d’une grille support isolante électrique, 

afin de maintenir la structure finale lors de la mise sous vide donnant lieu au PIVT. 

 Par la suite, l’assemblage expérimental d’un tel module a été réalisé. Cette étude faisant 

l’objet de travaux très récents, il ne s’agit pas ici d’évaluer les performances du matériau assemblé, 

mais simplement d’illustrer la faisabilité d’un procédé d’assemblage à travers la figure 

suivante (Figure 122) : 
 

 
Figure 122 : Photos de l'assemblage du module thermoélectrique composé de 100 plots d’environ 10 cm² de surface à base du matériau 

xérogel pyrolysé à 850°C fibré PANOX 

Matériau thermoélectrique 
découpé (100 unités)

Module de 
découpe

Matériau thermoélectrique
(31,6 cm x 31,6 cm)

Plaques de cuivre

Grille support

Matériau thermoélectrique

Plaques de cuivre

Dimensions : 35,15 cm x 35,15 cm x 2 mm (100 jonctions de 10 cm²)
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 Ce premier essai d’assemblage s’est avéré être très encourageant pour la suite, bien que 

quelques difficultés aient été rencontrées comme par exemple le décollement de certaines plaques 

de cuivre assurant la jonction, ou un phénomène de poudrage venant ainsi créer un court-circuit 

et empêchant la récupération du courant. Toutefois, nous noterons que nous avons globalement 

réussi à découper proprement et de manière régulière le matériau fibré et ainsi obtenu un 

matériau sous vide. Des optimisations d’assemblages sont encore à envisager comme améliorer 

les surfaces de contact (usage d’une colle thermique) ou empêcher le phénomène de poudrage 

(usage d’une graisse), avant de pouvoir complètement caractériser la performance d’un tel module 

thermoélectrique. 
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Conclusion générale  

 
 Dans la recherche de nouvelles formes d'énergie dans une perspective de développement 

durable, la thermoélectricité a démontré un réel intérêt de la part des chercheurs, la considérant 

comme l'une des technologies de pointe du futur. Il est assez difficile d’augmenter le facteur de 

mérite 𝑍𝑇̅  des matériaux thermoélectriques en raison d’une relation conflictuelle entre les 

paramètres mis en jeu. La principale démarche de recherche visant à améliorer les propriétés 

thermoélectriques des matériaux a longtemps consisté à diminuer la conductivité thermique des 

semi-conducteurs possédant de bonnes propriétés électroniques. Cependant il est aujourd’hui 

nécessaire de concevoir de nouveaux matériaux, moins rares, moins toxiques et moins coûteux 

que l’existant. En ce sens, plus récemment la démarche de recherche a alors consisté à améliorer 

les propriétés électroniques de matériaux organiques possédant déjà de bonnes propriétés 

thermiques pour la thermoélectricité. 

 L'avancement des théories et de la performance des méthodes de calcul ces dernières 

années - telles que la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la dynamique moléculaire 

(DM) - ont permis de grandes avancées quant à la compréhension et l'analyse des propriétés 

physiques des matériaux thermoélectriques. Afin de contribuer à la recherche de nouveaux 

matériaux thermoélectriques, les travaux de cette thèse se sont d’abord appuyés sur une recherche 

théorique à l'aide de calculs ab initio et de dynamique moléculaire classique, avant de reposer sur 

une recherche plus appliquée se basant sur une étude expérimentale. 
  

 L'étude théorique a été réalisée à l'aide du logiciel SIESTA basé sur la DFT ainsi qu’à 

l’aide de plusieurs modules de calcul basés sur la DFT et sur la dynamique moléculaire, 

appartenant au « paquet logiciel » Materials Studio. Les calculs de mécanique quantique avec 

SIESTA ont été effectués dans l’approximation du gradient généralisé (GGA) en utilisant le 

paramétrage PBE de la fonctionnelle d’échange et de corrélation tandis que ceux effectués via les 

modules DMol3 et Gaussian de Materials Studio ont eu recours à la fonctionnelle hybride 

B3LYP. Les calculs de dynamique moléculaire classique ont été réalisés avec le champ de force 

COMPASS II, via le module Forcite de Materials Studio. Cette étude a eu pour premier objectif 

de représenter numériquement la structure amorphe de l’aérogel de résorcinol/formaldéhyde 

(RF), un matériau ayant une structure ultra poreuse (> 90 %), de très faible densité (< 0,15 kg.m-

3) et présentant une conductivité thermique très faible (< 25 mW.m-1.K-1). Une comparaison des 

spectres infrarouges théoriques et expérimentaux a d’abord permis de valider la structure de 

l’unité de base de RF issue du calcul. Puis des calculs de dynamique moléculaire avec les 

conditions aux limites périodiques ont permis de représenter le matériau RF réticulé composé de 

15012 particules et sa densité d’équilibre, en accord avec la densité expérimentale (1.3 g cm-3). 

Une phase de dopage avec 5 % en masse de fer a ensuite été menée dans le but de rendre le 

matériau conducteur électrique. De plus, afin d’avoir une meilleure compréhension des 

mécanismes de dopage relatifs à un tel matériau, cette étape a fait l’objet de l’étude de la 

dispersion des particules de fer au sein de la matrice de RF durant des calculs de dynamique 

moléculaire. Ainsi les résultats du calcul de la fonction de distribution radiale ont démontré que la 
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majorité des particules de fer (> 70 %) se trouve à l’intérieur du réseau RF, ce qui représente un 

point positif dans le cadre d’un dopage. 

 Finalement, de nouvelles études visant le calcul des propriétés thermoélectriques du 

matériau dopé doivent maintenant être réalisées en utilisant la DFT et les équations de transport 

de Boltzmann, sur plusieurs fragments de RF de petite taille dopés au fer. Il serait également 

intéressant d’envisager différents taux de dopage avec plusieurs types de charges conductrices à 

titre de comparaison, afin de déterminer la nature ainsi que le taux de dopage optimum pour ce 

matériau. L’étude de l’influence d’un traitement thermique telle que la pyrolyse sur les propriétés 

thermoélectriques peut aussi présenter de l’intérêt. Par ailleurs, il est important de noter que les 

matériaux présentant une grande porosité ont tendance à dégazer, ce qui peut ainsi représenter 

une contrainte notamment dans le cas d’une mise sous vide pour une application d’isolation 

thermique. Hélas, l’étude expérimentale du dégazage sur de tels matériaux restant relativement 

difficile, le recours au calcul pourrait alors permettre une meilleure évaluation/compréhension de 

ce phénomène. 

  

 L’étude expérimentale a dans un premier temps consisté à identifier les paramètres de 

synthèse permettant l’obtention d’un xérogel RF pyrolysé présentant des propriétés 

thermoélectriques intéressantes, tout en conservant sa bonne capacité d’isolation thermique. 

Cette première étape a donné lieu à un xérogel RF présentant un facteur de mérite  𝑍𝑇̅ = 1.4 ×

10−4  à 300 K, à la suite d’un procédé de pyrolyse à 1050°C. Ce résultat manifeste une 

amélioration du facteur de mérite de douze ordres de grandeur (𝑍𝑇̅ = 2.7 × 10−16 à 300 K pour 

le xérogel RF non pyrolysé), mais démontre néanmoins de faibles propriétés thermoélectriques. 

Une étude de dopage a alors été réalisée, en faisant varier la nature des charges conductrices 

utilisées ainsi que le taux de dopage, en vue d’améliorer les propriétés électroniques du xérogel 

RF. Nous avons constaté que la nature ainsi que la qualité de la dispersion des charges 

conductrices dans la matrice du gel pouvaient avoir une grande influence sur les propriétés finales 

du matériau. Un facteur de mérite 𝑍𝑇̅ = 2.4 × 10−3 a alors été obtenu à 300 K avec le xérogel 

pyrolysé à 1050°C pour un taux de dopage de 60 % en oxyde de graphène réduit. Malgré ce 

résultat prometteur, nous avons réalisé qu’un tel taux de dopage engendre un coût de synthèse 

très conséquent. Finalement, nous avons conclu que le xérogel pyrolysé à 850°C pour un taux de 

dopage de 10 % en fibres de polyacrylonitrile oxydée (PANOX), qui présente un facteur de 

mérite 𝑍𝑇̅ =  8.0 × 10−4  à 300 K, semble être le meilleur compromis compte tenu de son 

rapport coût/performance. 

 La figure suivante résume l’évolution temporelle des caractéristiques des différentes 

familles de matériaux thermoélectriques avec leur facteur de mérite, leur conductivité thermique 

et leur coût. D’autre part, cette figure regroupe également quelques matériaux isolants thermiques 

de type aérogels et polymères (p-PEDOT:PSS (n°32 sur la figure), p-Aérogel dopé avec des 

nanotubes de carbone (n°33 sur la figure) et p-Aérogel de graphène (n°34 sur la figure) en plus 

des matériaux faisant l’objet de notre étude (p-RF Xérogel de carbone (n°35 sur la figure), p-RF 

Xérogel de carbone dopé avec de l’oxyde de graphène réduit (n°36 sur la figure) et p-RF Xérogel 

de carbone fibré PANOX (n°37 sur la figure) (Figure 123) : 
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Figure 123 : Evolution temporelle des caractéristiques des différentes familles de matériaux thermoélectriques avec leur facteur de 

mérite, leur conductivité thermique et leur coût. Les données proviennent du tableau en paragraphe 1.10 du chapitre I 
 

 La valeur de la conductivité thermique est matérialisée par la couleur ainsi que la hauteur 

des pyramides. Plus la hauteur est importante ou plus la couleur tend vers le rouge, plus le 

matériau est conducteur thermique. Par ailleurs, le facteur de mérite est matérialisé par le diamètre 

des sphères ainsi que par la valeur numérique située au-dessus de chaque sphère. Enfin, le coût 

est matérialisé par la couleur de la sphère (plus la sphère s’assombrit, plus le coût est élevé). On 

s’aperçoit alors rapidement qui si l’on veut s’orienter vers une application d’isolation thermique 

combinée à une fonctionnalisation thermoélectrique, le choix du matériau se portera plutôt vers 

un polymère ou un gel. Cette étude nous a permis d’élaborer des matériaux répondant à un tel 

applicatif et présentant un coût inférieur aux matériaux de types aérogels et polymères rencontrés 

dans la littérature.  

 Finalement, pour les différents composés de notre étude, notamment le xérogel RF 

pyrolysé et fibré PANOX, nous avons déterminé la puissance qu’il était susceptible d’atteindre 

dans différentes conditions de températures. L’assemblage du module thermoélectrique a alors 

été réalisé avant de s’atteler à la fabrication du banc d’essai. Les résultats de cette étude ont 

permis de confirmer les qualités de ce matériau et nous avons identifié quelques exemples 

d’applications. Le cas d’un système de détection de défaillance associée à la perte du vide a alors 

été envisagé théoriquement dans le cas d’une isolation thermique d’une batterie d’un véhicule 

hybride, puis prouvé expérimentalement à travers une preuve de concept. Toutefois, la tension 

délivrée en sortie du module thermoélectrique reste trop faible en vue d’une conversion d’énergie 

thermique en énergie électrique pour alimenter des capteurs. Mais une étude théorique a montré 
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que de nombreuses perspectives d’améliorations sont envisageables dans le but d’augmenter la 

performance d’un tel module thermoélectrique. Nous avons alors envisagé la conception d’un 

module thermoélectrique avec des jonctions, d’abord avec exclusivement des jonctions de type p-

p avec le matériau actuel, puis avec des jonctions de type p-p et n-p avec des matériaux possédant 

les propriétés thermoélectriques que nous envisageons d’atteindre dans le futur. Ces propriétés 

peuvent être atteintes de diverses manières, soit via la substitution des précurseurs RF par 

d’autres types de matériaux organiques conducteurs électriques (comme le PEDOT : PSS, par 

exemple), soit en modifiant les paramètres de synthèse ou encore en utilisant d’autres types de 

charges conductrices. Une telle optimisation permettrait alors l’accès à des valeurs de densité de 

puissance de plusieurs Watts par mètre carré ainsi que des valeurs de tension de sortie de 

plusieurs volts pour de faibles différences de température. Ces valeurs seraient par conséquent 

très intéressantes pour des applications de stockage de l’énergie visant à alimenter différents 

capteurs ou auxiliaires afin d’améliorer la sécurité ou le confort cabine dans un habitacle de 

voiture ou d’avion par exemple. Finalement, une étude CAO permettant de juger de la faisabilité 

de l’assemblage d’un tel module a été effectuée avant de réaliser l’assemblage d’un point de vue 

expérimental. Bien que ce premier essai soit très encourageant pour la suite, quelques difficultés 

ont été rencontrées et des optimisations d’assemblages doivent encore être effectuées avant de 

pouvoir caractériser sa performance thermoélectrique. 

 

 Pour conclure, les matériaux thermoélectriques à base de carbone montrent une 

performance thermoélectrique prometteuse. De récents travaux ont permis de grandes avancées 

quant à l’utilisation de matériaux organiques pour la thermoélectricité [1-4]. Bien que ces 

matériaux présentent divers avantages, tels qu’un faible coût, une faible conductivité thermique 

ainsi qu’une facilité de mise en œuvre, leur efficacité thermoélectrique est encore faible ce qui 

limite aujourd’hui leur application commerciale. Toutefois un rapport de recherche de IDTechEx 

visant à évaluer les perspectives de marché concernant la thermoélectricité a confirmé l’intérêt de 

poursuivre les efforts de recherche dans ce domaine [5]. En effet, ce rapport laisse présager d’une 

valeur de marché en 2028 environ trois fois supérieure à sa valeur actuelle en 2019, avec 

notamment une forte croissance dans le domaine de l’industrie et des capteurs sans fils ou 

auxiliaires (Figure 124) :  
 

 
Figure 124 : Prévision de la valeur de marché concernant les dispositifs thermoélectriques classés par secteurs d’activité, jusqu’en 2028 
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Résumé  

  
 Dans le cadre du développement de nouvelles sources d’énergie durables, la question de la récupération d'énergie est essentielle. La plupart 

des processus industriels entraînent une perte colossale de chaleur, la thermoélectricité a donc pleinement son rôle à jouer dans ce développement grâce 

à l'effet Seebeck qui consiste à convertir un gradient de température en énergie électrique. Un bon matériau thermoélectrique nécessite une conductivité 

électrique 𝜎 élevée, un grand coefficient Seebeck 𝛼  ainsi qu'une conductivité thermique 𝜆  faible. Cependant, malgré de récentes avancées dans le 

domaine, l’utilisation en masse des matériaux thermoélectriques usuels devient difficile du fait de leur toxicité, leur faible abondance et leur coût. Le 

développement de nouveaux matériaux en respect des contraintes environnementales devient alors nécessaire. Ainsi, avec l’émergence d’une nouvelle 

famille de matériaux, à savoir les matériaux organiques thermoélectriques, à base de polymères conducteurs et de gels (aérogels/xérogels), de nouvelles 

perspectives sont envisageables. A l’instar de ces nouvelles avancées, le but de ce travail est de fonctionnaliser des matériaux super-isolants thermiques 

possédant une très faible conductivité thermique en leur conférant des propriétés thermoélectriques. Cela a d’abord été réalisé par des simulations 

numériques basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que sur la dynamique moléculaire classique (DM), via différents modules 

appartenant au logiciel Materials Studio. Cela a permis de représenter numériquement et valider la structure de notre matériau isolant thermique, le 

xérogel de Résorcinol/Formaldéhyde (RF). Une étude de dopage avec 5 % en particules de fer a ensuite été réalisée en DM afin d’étudier la dispersion 

des charges au sein du réseau RF et représenter le numériquement le matériau dopé en vue d’une future étude de ses propriétés thermoélectriques via 

un formalisme de type Boltzmann.  

Dans un second temps, l’objectif a été de définir le protocole de synthèse optimal en fonction des différents paramètres de synthèse et des différentes 

charges conductrices utilisées. L’étude de l’influence d’un traitement thermique par pyrolyse a alors permis l’amélioration de la conductivité électrique 

du matériau pur présentant un facteur de mérite 𝑍𝑇300𝐾 = 2.7 × 10
−16 , (𝑍𝑇 = 𝛼2𝜎𝑇/𝜆  permet de quantifier le rendement de la conversion 

thermoélectrique). Des dopages ont par la suite été effectués durant l’étape de gélification suivant différents taux de charge en vue d’atteindre un seuil 

de percolation. Des analyses par microscopie électronique à balayage, ont permis d’étudier l’homogénéité de leur dispersion. Un facteur de mérite 

𝑍𝑇300𝐾 = 2.4 × 10
−3 a alors été obtenu avec un taux de dopage de 60 % en oxyde de graphène réduit (rGO). Cependant, ce type de dopant engendre 

un coût de synthèse trop important, nous nous sommes alors orientés vers d’autres types de charges, à savoir des fibres conductrices. Ceci a permis 

d’obtenir un 𝑍𝑇300𝐾 =  8.0 × 10
−4 avec un taux de dopage de 10 % en fibres de polyacrylonitrile oxydée (PANOX). L’assemblage du module ainsi que 

la réalisation d’un banc d’essais ont par la suite permis de caractériser la performance thermoélectrique de nos différents matériaux. Une densité de 

puissance de l’ordre de 2 mW.m-2 a alors été obtenue avec le xérogel RF fibré PANOX d’une épaisseur de 1 cm et d’une surface de 50 cm² pour une 

différence de température de 30°C. Ce matériau a alors permis d’identifier une application dans le cadre de l’isolation thermique d’une batterie de 

véhicule hybride en vue de détecter une défaillance associée à la perte du vide. Finalement une étude se basant sur des modèles théoriques a démontré 

l’intérêt de poursuivre les recherches dans le but d’améliorer les propriétés thermoélectriques. Nous avons alors envisagé l’assemblage de modules 

composés de 1000 jonctions (p-p) puis (n-p) avec des matériaux cibles afin d’atteindre des niveaux de densité de puissance de plusieurs W.m-2 et des 

tensions de sortie de plusieurs V permettant de produire suffisamment d’énergie pour l’alimentation d’auxiliaires tels que des capteurs par exemple. 
 

 
Summary  

  
 In the search of new sustainable energies, the issue of energy harvesting is essential. Heat loss is involved in most of the industrial processes, 

thus thermoelectricity has its full role to play in this search through the Seebeck effect which consists in converting a temperature gradient into an 

electrical current. A good thermoelectric material requires a high electrical conductivity 𝜎 and Seebeck coefficient 𝛼 and a low thermal conductivity 𝜆. 

However, despite recent advances in the field, the use of conventional thermoelectric materials on a large scale becomes difficult due to their toxicity, 

low abundance and high cost. The development of new materials that respect environmental considerations has thus become necessary. Hence, with the 

emergence of a new family of materials, namely organic thermoelectric materials, based on conductive polymers and gels (aerogels/xerogels), new 

perspectives are now possible. In the frame of these new advances, the aim of this work is to functionalize thermal super-insulating materials with a 

very low thermal conductivity by adding thermoelectric properties. This was first done by numerical simulations based on density functional theory 

(DFT) and classical molecular dynamics (MD), via different modules included in the Materials Studio software. This allowed us to numerically represent 

and validate the structure of our thermal insulating material, the Resorcinol/Formaldehyde (RF) xerogel. A doping process with 5 % in iron particles 

was then performed using MD calculations in order to evaluate the dispersion of the charges within the RF network and to represent numerically the 

doped material for a future study of its thermoelectric properties via a Boltzmann formalism.  

In a second step, the objective was to identify the optimal synthesis protocol as a function of the different synthesis parameters and the different 

conductive dopants. The study of the influence of a thermal treatment by pyrolysis then allowed the improvement of the electrical conductivity of the 

pure material having a very low figure of merit  𝑍𝑇300𝐾 = 2.7 × 10
−16 , (𝑍𝑇 = 𝛼2𝜎𝑇/𝜆  is a measure of the efficiency of the thermoelectric 

conversion). A study of doping was then carried out during the gelling process according to different loading rates in order to reach a percolation 

threshold. Scanning electron microscopy analysis was used to check the homogeneity of the dopants. A figure of merit 𝑍𝑇300𝐾 = 2.4 × 10
−3 was then 

obtained with a doping level of 60 % in reduced graphene oxide (rGO). However, this type of dopant generates a very high synthesis cost, which 

explain why we investigated other types of charges, namely electrically conductive fibers. In that case, we obtained a 𝑍𝑇300𝐾 =  8.0 × 10
−4 with a 

doping level of 10 % in oxidized polyacrylonitrile fibers (PANOX). The assembly of the module and the realization of a test bench have made it 

possible to characterize the thermoelectric performance of our different materials. A power density of the order of 2 mW.m-2 was then obtained with 

the PANOX fiber-reinforced RF xerogel with a thickness of 1 cm and an surface area of 50 cm² for a temperature difference of 30°C. Thanks to this 

materials, we have identified an application as part of the thermal insulation of a hybrid vehicle battery in order to detect a failure associated with a 

vacuum loss. Finally, a study based on theoretical models has shown the interest of continuing research activities in order to improve the thermoelectric 

properties. We then considered the assembly of modules composed of 1000 junctions (pp) then (np) with target materials in order to reach higher 

power density levels of several W.m-2 and output voltages of several V to produce enough energy for the supply of auxiliaries such as sensors for 

example. 
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