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Résumé

Pour répondre aux enjeux environnementaux (changement climatique, couche d’ozone. . .) et &
I'accroissement des besoins de réfrigération (besoins sanitaires, agro-alimentaire, de confort..),
la réfrigération électrocalorique est une alternative prometteuse : elle permet d’éviter 'uti-
lisation des fluides réfrigérants nocifs pour I’environnement employés dans les réfrigérateurs
conventionnels. L’effet électrocalorique est la variation de la température d’un matériau po-
laire suite a l'application ou la suppression d’'un champ électrique. Cette these avait deux
objectifs : le premier était 1’élaboration et la caractérisation d’un matériau électrocalorique
original, et le deuxieme était de concevoir un démonstrateur de réfrigération électrocalorique.
Alinsi, un nouveau matériau électrocalorique & base du titanate de baryum dopé par du sama-
rium avec différents taux de concentration a été élaboré et ses propriétés microstructurales,
thermiques, diélectriques et ferroélectriques ont été caractérisées. L’effet du taux de concen-
tration en samarium dans les sites A de la structure pérovskite du BaTiOj3 sur la température
de transition ferroélectrique/ paraélectrique a pu étre mis en évidence. L’étude des propriétés
électrocaloriques en fonction de la température et de l'intensité du champ électrique a été
réalisée par mesure directe du flux de chaleur électrocalorique généré ou absorbé suite a ’ap-
plication ou la suppression du champ électrique. Nous avons utilisé pour cela un calorimetre
adiabatique développé au sein du laboratoire et adapté a 1’étude de l'effet électrocalorique.
Cette étude préliminaire a permis de mettre en évidence un effet électrocalorique méme pour
des champs faibles et I'influence de la température et de la concentration en samarium sur
I'intensité de cet effet. Par ailleurs, un démonstrateur de réfrigération électrocalorique a été
mis au point, les premiers résultats obtenus ont permis d’évaluer et de discuter les différentes
solutions techniques proposées. Nous avons ainsi pu montrer la faisabilité de 'utilisation de
I'effet électrocalorique pour la réfrigération, validant ainsi 1'idée de 'exploitation de 'effet
électrocalorique comme une solution alternative aux techniques usuelles de réfrigération. De
par sa conception, ce démonstrateur peut étre aussi envisagé comme un banc d’essai permet-
tant 'optimisation des propriétés des matériaux et des processus associés dans le cadre d'une
application de 'effet électrocalorique pour la réfrigération.

Mots clés : effet électrocalorique, céramiques, ferroélectricité, pompe a chaleur, réfrigé-

ration a I’état solide.



Abstract

To answer to the environmental issues (global warming, pollution), electrocaloric cooling
can be considered as a promising approach as an environment friendly alternative to the
conventional refrigeration other techniques. It avoids the use of environment harmful refri-
gerant used in conventional refrigerators. Electrocaloric effect is the change of temperature
of a polar material when an electric field is applied or removed. This thesis had two ob-
jectives. Firstly, the elaboration and characterization of an original electrocaloric material,
and then the conception of an electrocaloric refrigeration demonstrator device. Thus a new
electrocaloric material based on samarium doped barium titanate has been elaborated and
its structural, thermal, electrical and ferroelectric properties have been characterized. The
effect of the dopant (samarium) amount on the ferroelectric / paraelectric transition tempe-
rature has been confirmed. The characterization of the electrocaloric properties as a function
of temperature and electric field intensity have been realized by direct measurement of the
isothermal heat flux upon application and removal of the electric field using a homemade
calorimeter. Preliminary results showed that an electrocaloric effect can be detected even for
low electric field intensity, and evidenced the effect of the temperature and the electric field
intensity on the magnitude of the electrocaloric effect. Then an electrocaloric refrigeration
device has been developed and built, first results allowing to evaluate the different solutions
we have selected for the conception of the demonstrator. They showed that the electrocaloric
effect can be used as an alternative to the conventional solutions for the refrigeration. By its
conception, the device may also be considered as a testing bench for the optimization of the
materials 'properties and associated process in Electrocaloric refrigeration applications.

Keywords : electrocaloric effect, ceramics, ferroelectricity, heat pump, solid-state cooling.
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Introduction générale

La production de froid est devenue une nécessité impérieuse pour I’Homme. En raison de
la croissance exponentielle des besoins dans ce secteur durant les dernieres décennies, une
part considérable de la consommation mondiale de 1’énergie est aujourd’hui consacrée a la
réfrigération.

Actuellement, les techniques conventionnelles utilisant le principe de la compres-
sion/détente d'un fluide frigorigéne dominent le marché des dispositifs de production du
froid. Cette technologie, tres répandue et largement employée dans plusieurs domaines (ré-
frigérateurs domestiques et industriels, climatisation de batiments, etc) a connu des avancées
considérables. En dépit de leur performances, ces techniques conventionnelles présentent plu-
sieurs inconvénients. Le premier est lié au fait que leur cotit énergétique est élevé en regard
de leur rendement relativement modeste. L’autre inconvénient, qui a suscité ces dernieres
années un débat écologique, est le caractére nocif, pour 'homme et I'environnement, des
fluides frigorigenes utilisés dans de tels systemes de refroidissement. Autrefois nocifs pour la
couche d’ozone, ces fluides sont aujourd’hui des sources d’émissions de gaz a effet de serre
qui contribuent au réchauffement climatique. Leur usage se restreint fortement a cause des
nouvelles normes environnementales.

Afin de surmonter ces difficultés, certains axes de recherche ont concerné 'optimisation
des systemes de réfrigération conventionnels en vue d’améliorer leur rendement énergétique.
Tandis que d’autres se sont focalisés sur I'objectif de développer de nouveaux systeémes de
refroidissement. Parmi les technologies alternatives proposées, la réfrigération électrocalo-
rique se présente comme une des solutions potentielles prometteuses et respectueuses pour
I’environnement.

La réfrigération électrocalorique exploite 'effet électrocalorique qui est une propriété in-
trinseque de certains matériaux diélectriques dans lesquels une variation de température est
induite par I’application ou la suppression un champ électrique externe. Cet effet est exploité

a travers différents processus que nous allons détailler dans ce manuscrit. Ce mode de réfri-
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gération présente plusieurs avantages pour la production du froid de maniere efficace : une
efficacité énergétique importante, des possibilités de miniaturisation des dispositifs et une
performance environnementale notable.

Différents dispositifs de réfrigération sont actuellement en phase de recherche et de dé-
veloppement. La mise en oeuvre de cette technologie de réfrigération met a contribution
différents domaines de compétences scientifiques et d’ingénierie tels que la science des maté-
riaux, les techniques de caractérisations et le génie des procédés.

Ce travail de these a deux objectifs principaux :

Le premier concerne ’élaboration d’un nouveau matériau électrocalorique sans plomb et la
caractérisation de ses propriétés électrocaloriques . Nous présenterons les différents criteres de
performances qui nous ont guidé dans le choix du matériaux a élaborer. Ensuite, au dela des
caractérisations structurales, thermiques et diélectriques classiques , nous mettrons ’accent
sur les caractérisations électrocaloriques réalisées a ’aide d’un calorimetre adiabatique adapté
a ces mesures et développé au laboratoire.

Le second objectif a trait a la réalisation d’un prototype de réfrigération électrocalorique.
Pour cette réalisation, nous avons pris en considérations deux catégories de parametres. D'une
part les parametres liés a la nature du matériau électrocalorique utilisé dans le prototype
(pouvoir électrocalorique, géometrie). D’autre part, ceux en lien avec les processus utilisés
pour optimiser le transfert de chaleur et la performance du demonstrateur (disposition des
éléments actifs, circulation du fluide caloporteur, etc).

Ce manuscrit de these est composé de quatre parties :

— Le premier chapitre est dédié a I'exposé de 1’état de 'art des procédés de réfrigération.
Nous présentons d’abord le principe de 'effet électrocalorique ensuite une description et
une classification, selon la technique d’échange de chaleur utilisée, de tous les prototypes

de réfrigération électrocalorique réalisés a ce jour.

— Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons la modélisation mathématique du phéno-
mene électrocalorique et nous passons ensuite en revue les différents types de matériaux
électrocaloriques étudiés a ce jour, notamment les plus prometteurs pour la réfrigération
électrocalorique. Les criteres permettant de sélectionner un matériau électrocalorique
performant pour les applications sont détaillés. Enfin, les différents cycles thermody-

namiques de réfrigération électrocalorique sont décrits.

— Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude d’un nouveau matériau électrocalorique sans
plomb élaboré dans le cadre de cette these : le titanate de baryum dopé avec différents
taux de concentration en samarium (Ba, Sm)TiO3. Ses propriétés microstructurales,
diélectriques, thermiques et ferroélectriques sont mesurées et analysées. Les propriétés

électrocaloriques de ce nouveau matériau sont mesurées, en fonction de la température
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et du champ électrique appliqué, a I’aide d’une technique de mesure directe : la calori-
métrie adiabatique. Les résultats des mesures électrocaloriques obtenus sont présentés

dans ce chapitre.

— Dans le quatrieme chapitre, nous décrivons les étapes que nous avons suivies pour la
réalisation d’un prototype de réfrigération électrocalorique. Ce démonstrateur utilise
le mouvement aller-retour d’'un fluide caloporteur pour transporter la chaleur entre
le matériau et les réservoirs chaux et froid du dispositif. Des éléments multicouches
commerciaux a base de titanate de baryum BaT'iO3 ont été utilisés comme matériau
électrocalorique actif. Les résultats de mesure de performance de ce prototype et les

perspectives d’amélioration sont présentées.

En conclusion, les principaux résultats de ce travail sont rappelés et des perspectives de

développement du démonstrateur sont proposées.
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1.1. INTRODUCTION

1.1 Introduction

La réfrigération est un processus dans lequel un travail est fourni pour retirer la chaleur
d’un endroit ou d’un objet et la transporter vers un autre. Au cours des derniéres décennies,
les techniques de réfrigération ont eu un impact considérable sur le développement de notre
société. Historiquement, I’Homme conservait ses denrées périssables dans des pieces spéciales
comme le cellier et se servait de morceaux de glace pour préserver le goiit et la qualité des
aliments durant de longues périodes. A partir de la révolution industrielle du 18*™¢ siecle,
plusieurs inventeurs tenterent de concevoir des machines de production du froid. En 1755,
le premier réfrigérateur artificiel fut inventé par 1’écossais William Cullen (1710-1790). 11 en
donna une premiere démonstration publique documentée en 1756. Une pompe a été utilisée
pour créer un vide partiel dans un récipient d’éther diéthylique. Dans ces conditions, son point
d’ébullition étant abaissé, I’éther diéthylique se met a bouillir. Cette réaction a absorbé la
chaleur de ’environnement et a méme produit une petite quantité de glace, mais le processus
n’était pas encore pratique et ne pouvait pas étre utilisé commercialement. Ce fit la le début
de la production du froid, toutes les autres idées et expériences en découlérent.

Profitant de I'avancement de la thermodynamique et de I'électricité au 19°™¢ siecle, la
production du froid a connu des progres majeurs. La premiere machine de production de
froid |1] a été congue en 1858 par 'ingénieur frangais Charles Tellier (1828-1913), ce réfrigé-
rateur utilise la circulation du gaz d’ammoniac liquéfié qui joue le réle du fluide réfrigérant.
Cette machine permet de produire du froid exploitable aussi bien en industrie qu’au niveau
domestique.

Depuis, 1’évolution de nos sociétés a étendu largement 1'utilité et les applications de la
réfrigération dans tous les domaines de I'industrie ainsi que dans la vie quotidienne (conser-
vation de denrées, climatisation). Cela a augmenté considérablement la demande mondiale
de I’énergie pour le refroidissement comme le montre la figure [1.1] qui compare la demande
mondiale de 'énergie pour la climatisation et celle pour le chauffage.

Nous pouvons observer qu’il est prévu une augmentation exponentielle de la demande
mondiale de I’énergie pour la climatisation et le refroidissement. En revanche, nous avons une
évolution presque constante de la demande pour le réchauffement grace aux améliorations de
Iisolation thermique.

Les systémes de réfrigération conventionnels actuellement employés consomment beau-
coup d’énergie, et contribuent au réchauffement climatique, a I’émission des gaz a effet de
serre et a la destruction de la couche d’ozone [3| 4]. Face a ces enjeux économiques et en-
vironnementaux, il est nécessaire d’investir dans le développement de nouvelles solutions

alternatives plus économiques en énergie et respectueuses pour notre environnement.
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1.2. SYSTEMES DE REFRIGERATION CONVENTIONNELS
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FIGURE 1.1 — Evolution de la demande mondiale de ’énergie en (Exajoules) pour la clima-
tisation et le réchauffement [2].

1.2 Systémes de réfrigération conventionnels

Les systémes de refroidissements, basés sur la compression et décompression d’un fluide
réfrigérant [5], sont les plus utilisés et les plus répandus actuellement. Ils sont utilisés dans
presque tous les domaines (Industrie, alimentation, climatisation, refroidissement des équi-
pements électroniques etc...).

Le principe de fonctionnement d’un systeme de réfrigération conventionnel repose sur la
circulation d'un fluide de travail (le fluide frigorigene) dans un circuit fermé (fig. . Ce
circuit frigorifique est constitué principalement de quatre composants : un compresseur, un
détendeur, un condenseur et enfin un évaporateur qui joue le réle d’échangeur de chaleur.

Lorsque le fluide passe par le compresseur, il se condense de maniéere adiabatique et devient
liquide a haute pression en dégageant de la chaleur. Ensuite, en passant par le détendeur, il
s’évapore a basse pression, toujours dans des conditions adiabatiques, en absorbant la chaleur
du milieu que I’on souhaite refroidir.

Ce systeme de refroidissement constitue une technique tres mature et relativement peu
coliteuse. Son efficacité est comprise entre 40% et 50% de la limite théorique du cycle de
Carnot [6].

En dépit de tous ces avantages, ce systeme de réfrigération présente plusieurs inconvé-
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1.2. SYSTEMES DE REFRIGERATION CONVENTIONNELS
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FIGURE 1.2 — Principe de fonctionnement d’un systéme de réfrigération conventionnel.

nients techniques et surtout environnementaux. La nature des fluides réfrigérants utilisés est
extrémement nocive pour ’environnement, en particulier pour la couche d’ozone et ils consti-
tuent, par ailleurs, des sources importantes de gaz a effet de serre , . Une grande partie
de ces fluides peuvent constituer un danger pour la santé.

De maniere non exhaustive, ces fluides frigorigénes peuvent étre classés en trois familles

principales :

— Les fluides inorganiques purs qui sont composés principalement d’eau, d’ammoniac
(N Hs3) et de dioxyde de carbone (CO,).

— Les fluides frigorigenes hydrocarbures se composant de butane, de propane, d’isobutane,

de propylene et de cyclopropane.

— Les fluides hydrocarbures halogénés, qui constituent la famille la plus répandue dans les
domaines du refroidissement, se divisent en trois catégories : les C'hloro fluorocarb —
ures (CFC), les Hydrochlorofluorocarbures (HCFC) et les Hydrofluorocarbures
(HFC).

Cette derniere famille, les fluides hydrocarbures halogénés, est la plus utilisée dans les
systemes de réfrigération a compression de vapeur. Les HCFC, dont I'utilisation est la plus
répandue, provoquent un grave épuisement de la couche d’ozone. A cause de ces effets des-
tructifs pour 'environnement, ils ont été interdits en 2000 par le protocole de Montréal. Dans

les pays qui ont signé ce Protocole @7 les HCFC sont progressivement éliminés et remplacés
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1.3. SYSTEMES DE REFRIGERATION ALTERNATIFS

en grande partie par les HFC plus respectueux de la couche d’ozone. Cependant, les systemes
utilisant des fluides réfrigérants HFC ont tendance a étre 1égerement moins efficaces que ceux
utilisant des HCFC.

Un autre inconvénient des réfrigérateurs a compression de vapeur est la difficulté a les utiliser
pour le refroidissement de systemes miniatures. Ils ne peuvent pas, vu leur taille, étre utilisés
par exemple dans des équipements électroniques les systemes a compression de vapeur les

plus compacts ont une taille supérieure a 100 cm? [10} |11}, [12].

1.3 Systémes de réfrigération alternatifs

Les limitations des systeémes de refroidissement conventionnels et leur contribution a la
dégradation climatique, ont rendu inévitable la recherche et le développement de nouvelles so-
lutions alternatives moins polluantes pour I’environnement, plus efficaces et économiquement
abordables.

Une série de technologies de réfrigération alternatives [6] ont été développées au cours des
dernieres décennies (fig. , notamment le refroidissement thermoélectrique, la réfrigération
magnétique, la réfrigération thermoacoustique et la réfrigération électrocalorique. Les prin-
cipes de fonctionnement de ces technologies alternatives sont totalement différents de celui

du systeme conventionnel et présentent de nombreux avantages.

1.3.1 Réfrigération thermoélectrique

La réfrigération thermoélectrique [13, |14, |15 est une technique de refroidissement reposant
sur 'effet Peltier. Il s’agit d’'un phénomeéne physique de diffusion de la chaleur en présence
d’un courant électrique dans deux semiconducteurs, I'un de type P et 'autre de type N,
reliés par deux jonctions. La température de ces jonctions varie lorsque le courant traverse
les deux semiconducteurs, I'une se refroidit et autre se réchauffe (fig. [1.4). Ce phénomeéne
physique peut étre expliquée par le transport de I'entropie par les porteurs de charge qui sont
les électrons et les trous en traversant les jonctions.

Les électrons diffusent du semi-conducteur P vers le semiconducteur N, cela entraine
alors une absorption de chaleur (face froide). La diffusion opposée (N vers P) se traduit par
une évacuation de la chaleur (face chaude). La performance d’un matériau thermoélectrique
est évaluée par une grandeur appelée facteur de mérite [16] qui dépend des propriétés du

matériau et de la température du milieu, elle est donnée par la relation suivante :

7 Se?
pekth

(1.1)
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FIGURE 1.3 — Schéma récapitulatif des différentes techniques de réfrigérations @]
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FIGURE 1.4 — Schéma du fonctionnement d’un élément Peltier.

Se : coefficient Seebeck du matériau.
pe - la résistivité électrique.

kyp, : la conductivité thermique.

La chaleur évacuée ou absorbée a la jonction par unité de temps ou puissance de

refroidissement, est donnée par la relation suivante :

Pthermoélectrique = (SP - SN)IT (12)

Ou Sp et Sy sont les coefficients de Seebeck des deux matériaux dopé type P et dopé
type N respectivement, I est I'intensité du courant électrique qui traverse les jonctions et T
la température du milieu. Il est évident que pour augmenter la puissance de refroidissement
(voir équation , il faut choisir des matériaux ayant des coefficients Seebeck plus élevés et
appliquer un courant plus important.

Un dispositif de refroidissement thermoélectrique pratique peut étre construit par
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I'assemblage de plusieurs éléments Peltier dans une cellule (fig. assurant ainsi une per-
formance améliorée et une puissance de refroidissement relativement grande.

L’expression de la quantité de chaleur retirée de la source froide par une cellule de réfri-
gération Peltier comprend trois termes énergétiques. Le premier représente le flux de chaleur
généré par effet Peltier, le deuxieme correspond au flux de chaleur par conduction thermique

et le troisieme traduit la perte énergétique par effet de joule :

1
Qf = N[(Sp — SN)IT} — kg AT — §RIQ] (1.3)

avec

AT =T, —Ty. (1.4)

AT représente la différence de température créée entre le coté chaud et le coté froid.
N est le nombre des éléments Peltier. T, et Ty sont respectivement les températures du
coté chaud et du coté froid. R est la résistance électrique, ky, la conductivité thermique du

matériau thermoélectrique utilisé et I 'intensité du courant électrique.

Chaleur absorbée 4
\Qf
Tc
Chaleur dws;peh

Courant

FIGURE 1.5 — Schéma d’une cellule de réfrigération Peltier.

Le puissance électrique fournie a un tel dispositif est donnée par la relation suivante :

W = N[(Sp — Sy)IAT + RI?] (1.5)
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1.3. SYSTEMES DE REFRIGERATION ALTERNATIFS

Le coefficient de performance COP du réfrigérateur Peltier est le rapport de la chaleur

absorbée ()5 a la puissance électrique fournie :

(Sp — SN)ITy — kAT — LRI
(Sp — Sy)IAT + RI

En dépit de nombreux avantages tels que I'absence de fluides frigorifiques polluants de

COP =

(1.6)

I’environnement, sa simplicité de fabrication et de fonctionnement et sa grande capacité de
miniaturisation, la réfrigération thermoélectrique souffre d’un rendement énergétique faible
(COP<0,69) [14]. Pour améliorer son efficacité, la recherche s’oriente vers le développement

des matériaux thermoélectriques ayant des facteurs de mérite plus important.

1.3.2 Reéfrigération thermoacoustique

La réfrigération thermoacoustique [17] /18] est une technique de refroidissement innovante
qui consiste a convertir I’énergie acoustique d’ondes sonores stationnaires, générées dans un
gaz confiné dans un résonateur, en énergie thermique afin de créer un gradient de température.
Le résonateur joue le role d’amplificateur des ondes acoustiques. Les variations périodiques de
pression venant d’une source sonore (haute parleur) entrainent la compression et la détente
du gaz qui se traduisent respectivement par une augmentation et une diminution de sa
température selon la loi de Le Chatelier. La synchronisation de ce changement alternatif de
la pression avec le déplacement du gaz permet de créer un gradient thermique entre les deux
cotés d'un empilement de films fins (stack) en céramique, a travers lequel passe le gaz et qui
joue le role de régénérateur (fig. .

L’empilement sert a augmenter la surface de contact avec le gaz oscillant et permet de
stocker temporairement la chaleur lors de son passage de I’échangeur froid vers I’échangeur
chaud. Le premier réfrigérateur thermoacoustique a été réalisé par Wheatley et al. |19] en
1983, il est composé d'un résonateur de longueur égale a la demi-longueur d’onde des ondes
sonores générées a l'aide d'un haut-parleur électrodynamique (fig. .

Par rapport aux systemes de refroidissement conventionnels, la technique de réfrigération

thermoacoustique présente plusieurs avantages :

— L’absence de gaz nocif pour I'environnement. Des gaz inertes (comme hélium, argon...),

n’ayant aucun impact négatif sur 'atmosphere, sont utilisés.
— Une facilité de fabrication et des possibilités de miniaturisation.

Cependant cette technique reste encore au stade de développement et ne peut étre com-
mercialisée en raison de son efficacité énergétique limitée, son coefficient de performance COP

(autour de 1,7) est au-dessous du COP des systemes de réfrigération conventionnels. Actuel-
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FIGURE 1.6 — Principe d’un réfrigérateur thermoacoustique.
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FIGURE 1.7 — Prototype de réfrigération thermoacoustique (Wheatley et al )
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lement, plusieurs laboratoires de recherche en thermoacoustique développent et optimisent

de tels réfrigérateurs dans le but d’améliorer leur performance et leur efficacité énergétique.

1.3.3 Réfrigération magnétocalorique

La réfrigération magnétocalorique |20} 21}, 22, 23| est une autre technique alternative aux
systemes de refroidissement conventionnels. Elle repose sur 'effet magnétocalorique qui est
une propriété intrinseque de certains matériaux magnétiques, en particulier les matériaux
ferromagnétiques qui présentent une aimantation spontanée au-dessous de la température de
Curie. La température d’'un matériau magnétocalorique augmente ou décroit, suite, respec-
tivement, a 'application ou la suppression d’'un champ magnétique.

Ce phénomene peut étre expliqué, au niveau microscopique, par la variation de la partie de
I’entropie associée aux moments magnétiques atomiques et par le changement d’orientation
de leurs directions sous l'effet d’un champ magnétique. Cela entraine, dans des conditions
adiabatiques, une variation de la température du matériau. Cette variation adiabatique de

la température par effet magnétocalorique est donnée par la relation de Maxwell :

By T ([OM
Aira iabatique — ey dB 1.
diabetia B Cpp <8T>B (-9

Cp,p est la capacité calorifique a champ constant. B; et By sont respectivement l'intensité
initiale et finale du champ magnétique B appliqué. T est la température du systeme.

Ce changement réversible de la température des matériaux magnétocaloriques est exploi-
table pour la récupération de I’énergie comme pour la production du froid en inversant le
sens du cycle thermodynamique.

L’aimantation et la désaimantation périodique du matériau magnétocalorique permet de

réaliser un cycle thermodynamique de réfrigération composé de quatre processus (fig. |1.8)) :

— Aimantation adiabatique (I) : L’application du champ magnétique dans des conditions

adiabatiques augmente la température du matériau.

— Evacuation de la chaleur (II) : La chaleur générée par effet magnétocalorique est évacuée

a la source chaude, la température du matériau revient a sa valeur initiale.

— Désaimantation adiabatique (III) : La suppression du champ magnétique sous des condi-
tions adiabatiques entraine une diminution de la température du matériau par effet

magnétocalorique.

— Absorption de la chaleur (IV) : Le matériau absorbe de la chaleur en étant en contact

avec le corps qu’on veut refroidir (source de chaleur).
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F1GURE 1.8 — Cycle thermodynamique de réfrigération magnétocalorique.

Un systeme de réfrigération magnétocalorique est composé essentiellement de trois élé-
ments principaux : la source du champ magnétique (un aimant), le matériau magnétocalorique
qui représente 1’élément actif et les échangeurs de chaleurs qui servent a absorber et évacuer
la chaleur. La majeure partie des démonstrateurs de refroidissement magnétocalorique uti-
lisent le mouvement d’un fluide pour transporter la chaleur de la source froide vers la source
chaude.

Différents types d’aimants sont utilisés comme source de champ magnétique : des aimants
supraconducteurs pour les applications a basse température, tandis que les réseaux d’aimants
permanents sont privilégiés pour les dispositifs a température ambiante.

I existe plusieurs manieéres d’effectuer la magnétisation/démagnétisation du matériau

magnéto-calorique, chacune d’elles définit généralement le type du réfrigérateur magnétique :

— Rotatif (fig. [1.9) : lorsque la source du champ magnétique (ou le régé-
nérateur) se déplace de maniére circulaire autour du régénérateur (ou de la source
magnétique).

— Réciproque , (fig. [1.10) : lorsque la source du champ magnétique ou le matériau
magnéto-calorique effectue un mouvement linéaire pour créer un champ magnétique

variable autour du matériau.
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FI1GURE 1.10 — Démonstrateur de réfrigération magnétocalorique réciproque .

En ce qui concerne la nature des matériaux magnétocaloriques présents dans les dé-
monstrateurs, le grenat de gadolinium-gallium Gd;Gas;O15 a été largement utilisé dans le

développement de réfrigérateurs magnétiques fonctionnant a des températures cryogéniques,
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tandis que le Gadolinium (Gd) a été considéré comme le matériau de référence pour ceux
fonctionnant au voisinage de la température ambiante. Au cours des derniéres années, les
dispositifs a température ambiante incluent souvent des matériaux de type La(Fe, Si)13 [23]
29, 120].

La performance d’un systeme de réfrigération magnétocalorique dépend globalement de
plusieurs parametres. Certains, sont liés au matériau magnétocalorique tels que 'ordre de
grandeur de l'effet magnétocalorique et la puissance de réfrigération générée. D’autres, sont
liés a la technique d’échange de chaleur utilisée et a la capacité d’évacuer et d’absorber la
chaleur de maniere efficace.

Les analyses théoriques suggerent que le refroidissement magnétocalorique pourrait avoir
un rendement de refroidissement plus élevé que celui des meilleurs systemes de réfrigérations
conventionnels actuels. En outre, les progres récents dans les matériaux a haut effet magnéto-
calorique semblent engendrer un important renouveau mondial dans le développement de
cette technologie.

Néanmoins, l'inconvénient majeur, dont souffrent les systemes de refroidissement magné-
tocalorique, est la difficulté d’application de grandes valeurs du champ magnétique (quelques
Teslas). Cela augmente de maniere tres importante le travail fourni au matériau magné-
tocalorique, ce qui réduit dramatiquement le rendement énergétique de cette technique de

réfrigération.

1.4 Réfrigération Electrocalorique

1.4.1 Principe

La réfrigération électrocalorique (EC) |30, |31] est une technologie alternative potentielle
aux systemes de refroidissements conventionnels grace a ses avantages économiques, énergé-
tiques et environnementaux. La faisabilité de la réfrigération EC a été démontrée et testée
pour la premier fois en 1977 par Raghebaugh [32] & une trés basse température entre 4 K et
15 K. Le titanate de strontium (Sr7i0s) a été utilisé comme matériau actif. Cette technique
de refroidissement s’appuie sur 'effet électrocalorique qui est une propriété intrinseque de
certains matériaux diélectriques [33, |34]. Cela concerne la réponse thermique de matériaux
ferroélectriques suite a ’application ou la suppression d’un champ électrique. Lorsqu’on ap-
plique un champ électrique, le matériau se réchauffe dans des conditions adiabatiques et il se
refroidit au moment ou 1’on supprime le champ.

L’idée est d’exploiter cet effet dans un cycle thermodynamique de réfrigération par ’ap-

plication périodique d’un champ électrique. Le matériau électrocalorique doit étre mis en
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contact, durant son réchauffement (application du champ), avec un dissipateur de chaleur et,
durant son refroidissement (suppression du champ), avec le milieu que ’on souhaite réfrigérer.

L’augmentation de la température se produit au cours du processus de polarisation ré-
versible quand on applique le champ électrique. La diminution de la température se produit
durant le processus de dépolarisation réversible quand on supprime le champ électrique.
L’orientation des dipoles par 'effet du champ change I'ordre du systéme, ce qui entraine
une variation de son entropie. Quand on applique un champ électrique, les dipdles ont ten-
dance a s’aligner dans la méme direction que celle du champ pour minimiser leur énergie
potentiel d’interaction avec le champ extérieur appliqué. Cela se traduit, d’'un point de vue
thermodynamique, par un abaissement de la partie de I’entropie associée a 'orientation des
dipdles.

En général, dans un cristal, ’entropie totale est la contribution de deux entropies (si on
néglige 'entropie électronique), une entropie de vibrations associée aux vibrations des atomes
constitutifs du réseau cristallin, et une entropie d’orientation qui dépend de la configuration
des dipoles. Dans des conditions adiabatiques, ’entropie totale du matériau se conserve. Ainsi,
quand on applique un champ externe les dipoles deviennent plus ordonnés réduisant 1’entro-
pie d’orientation et entrainant un accroissement de l’entropie de vibration pour compenser
cette baisse. Cet accroissement entraine une augmentation adiabatique de la température
du matériau ferroélectrique. Lorsque 'on supprime le champ, le matériau se dépolarise, les
dipoles deviennent moins ordonnés et I'entropie d’orientation augmente. Cela entraine une
diminution de l’entropie du réseau cristallin ce qui , dans des conditions adiabatiques, se
traduit par une diminution de la température du systeme.

La synchronisation de I'application et de la suppression du champ électrique avec 1’ab-
sorption et I’évacuation de la chaleur permet de réaliser un cycle de refroidissement électro-

calorique qui se compose de quatre processus physiques :

— Polarisation adiabatique : le matériau électrocalorique, a une température Ty, est sou-
mis a un accroissement du champ électrique de E; a Es. Les dipdles électriques de-
viennent plus ordonnés, ce qui réduit la partie de I’entropie qui y est associée. Dans des
conditions adiabatiques, cela induit une augmentation de la température du matériau

électrocalorique qui devient (7Ty + ATgc).

— Dissipation de la chaleur : La chaleur générée par effet électrocalorique est dissipée en
mettant le matériau EC en contact avec un réservoir chaud T, (dissipateur de chaleur),
et 'entropie du matériau diminue de AS,. La chaleur (). cédée par le matériau EC au

réservoir chaud est :

Qc = TCASC (18)
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— Dépolarisation adiabatique : apres l'isolation du matériau EC du réservoir chaud, il

Entropie

revient a sa température initiale Ty. Ensuite, le champ électrique est réduit de F5 a Ey,
ce qui donne naissance a un accroissement du désordre des dipoles électriques et par
conséquent la température du matériau EC diminue, dans des conditions adiabatiques,
pour atteindre (7o — ATgc).

Absorption de la chaleur : le matériau EC est mis en contact avec le milieu a refroidir (la
source de chaleur). La chaleur, provenant de ce milieu, est absorbée par le matériau EC
et augmentant son entropie de ASy. La température du milieu a refroidir diminue ainsi

a Ty. La quantité de chaleur absorbée par le matériau EC est donnée par la relation :

Qf =TrASy (1.9)
Tﬂ, 51 IEI Polarisation TU+A TEC ’ 52 ’EZ
A& a R EY adiabatigue
1 e xRy ﬁ 2
X v ad
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F1GURE 1.11 — Cycle thermodynamique de réfrigération électrocalorique.

La maniere dont on synchronise I'application du champ électrique avec 1’évacuation et

I’absorption de la chaleur induit trois types de cycles thermodynamiques de réfrigération

électrocalorique : le cycle de Carnot qui est le cycle idéal pour 'efficacité, le cycle de Brayton

qui est la plus facile a réaliser et le cycle d’Ericsson [35]. La performance de chacun de ces

cycles est détaillée dans le chapitre suivant.
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La performance et 'efficacité d’un cycle de réfrigération électrocalorique sont régies par
plusieurs parametres [36]. Certains de ces parametres dépendent des propriétés physiques
et géométriques du matériau EC, d’autres dépendent de la technique d’échange de chaleur
utilisée. Les différentes techniques de transfert de chaleur sont présentées dans la suite de
cette section.

Le bilan énergétique d'un cycle de réfrigération nous donne la relation qui lie le travail

W fourni au matériau EC, la chaleur )y absorbée par le matériau EC et la chaleur évacuée

Qe :

W =Q.— Qs (1.10)

soit :

W =T.AS, — T;AS; (1.11)

Cette équation est valable pour un cycle thermodynamique de réfrigération réversible,
donc AS, = ASy. Cependant dans un cycle de réfrigération réel, il subsiste forcément des
processus irréversibles générant de l’entropie. Il existe deux principales sources de processus
irréversibles : I’hystérésis diélectrique du matériau EC et les pertes de chaleur provenant des
transfert thermique entre le matériau EC et le réservoir chaud d’une part et entre le maté-
riau EC et le réservoir froid d’autre part. Ces processus irréversibles affectent négativement
Iefficacité énergétique du cycle.

Tenant compte de I'entropie générée par les processus irréversibles, le bilan entropique

d’un cycle de réfrigération électrocalorique réel est :

Sir + ASy = AS, (1.12)

La performance d’un cycle de réfrigération électrocalorique est quantifiée par son facteur
de performance COP qui est le rapport entre la chaleur absorbée par le matériau EC et le

travail fourni pendant un cycle de réfrigération :

Qs
COP == 1.13
! (113)
Prenant en compte I'entropie irréversible, ’expression de travail fourni devient :
W = (T. = Ty)ASy + Te.Siry (1.14)

Le facteur de performance d'un cycle de réfrigération électrocalorique est donc :
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TyAS;
COP = 1.15
(T. — Ty)ASy 4+ T.Sir ( )
Pour un cycle de Carnot, S;.. = 0, le facteur de performance s’écrit :
Ty
COPeurnot = 1.16
Carnot = 77— 7 (1.16)

L’équation ([1.16]) représente l'efficacité maximale qu'un cycle de réfrigération peut at-
teindre. L’efficacité relative d’un cycle de réfrigération électrocalorique réel est définie par

rapport a celle du cycle de carnot :

_ cor
= COPCarnot

A partir des équations (|1.15)) et (1.16]) nous déduisons I'expression générale de l'efficacité

relative d'un cycle de réfrigération électrocalorique :

(1.17)

1

- TcSiT'r
U+ 77555,

n (1.18)

Par ailleurs, en plus du travail fourni au matériau EC, il faudrait tenir compte, dans le
calcul du rendement énergétique de chaque cycle de réfrigération, du travail utilisée par la
technique d’échange de chaleur pour assurer les transferts de chaleur pendant le cycle de
réfrigération.

Il existe plusieurs techniques possibles de transfert de chaleur :

— Transfert de chaleur par mouvement de fluide |37, 38] : dans cette méthode, on se sert
d’un fluide caloporteur pour échanger la chaleur entre le matériau EC, la source de
chaleur (réservoir froid) et le dissipateur (réservoir chaud). Le fluide effectue des allers-
retours en passant par le matériau EC pour transférer la chaleur de et vers le matériau
EC. La synchronisation du mouvement du fluide avec I'application et la suppression du

champ permet de créer un gradient de température entre les deux réservoirs.

— Transfert de chaleur par mouvement de solide [39, 40| : Le principe est le méme que
celui utilisé dans la premiere méthode sauf que dans celle-ci il s’agit de mouvements
aller-retour d’un solide (fig. . Dans la majorité des cas, c’est le matériau EC qui
effectue ces déplacements oscillatoires. Il est mis alternativement en contact avec les
réservoirs chaud et froid. Pendant le réchauffement électrocalorique, le matériau EC est
en contact avec le dissipateur de chaleur (réservoir chaud) et durant le refroidissement

électrocalorique, il est placé en contact avec la source de chaleur (réservoir froid).

— Configuration en cascade [41}, 42, |43| 44, |45] : cette méthode consiste a utiliser des
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| Source de chaleur |

Q c Dissipateur de chaleur

Joooooooon

Evacuation de la chaleur

Source de chaleur

Dissipateur de chaleur

(0z)

Joouobooon

Polarisation adiabatique

G

Source de chaleur

N\ I

Dissipateur de chaleur
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Dépolarisation adiabatique

(0z)

N\

Source de chaleur

Dissipateur de chaleur
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FI1GURE 1.12 — Cycle de réfrigération électrocalorique avec déplacement du matériau électro-

calorique.

Couches conductrices thermiques, diodes ,Switches

Source de chaleur \

FI1GURE 1.13 — Principe de réfrigération utilisant le procédé de cascade thermique.

Couches électrocaloriques

= Dissipateur de chaleur

switchs et des diodes thermiques intercalés entre des films d’un ou plusieurs matériaux

EC (fig.|1.13]). La maniére avec laquelle on applique périodiquement le champ électrique
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permet de réaliser un cycle de réfrigération ou l'on peut diriger le flux de chaleur de la
source de chaleur (coté du systeme qui est sous des conditions adiabatiques) , vers le

dissipateur de chaleur (coté du systéme qui est sous des conditions isotherme).

1.4.2 Etat de I’art et démonstrateurs recensés

En dépit des avantages potentiels de cette technique , il existe peu de démonstrateurs
de réfrigération électrocalorique. Nous avons a ce jour dénombré moins d’une dizaine de
prototypes a travers le monde (fig. . Il est a noter qu’aucun n’a été congu en France.
Dans cette section, sont passées en revue les différents prototypes mis au point depuis 1992
jusqu’a aujourd’hui. A coté des travaux sur des prototypes, il existe aussi des travaux de

modélisation et de simulation de systemes de réfrigération électrocalorique.

¥ Rami Chukka & all
/Univ Singapore. (3)
v Wataru /japon. (4)

¥ Kitanovsof /Slovénie.(7) v En
+ P. Blumenthal / Defay & all
Allemagne. (8) [Luxembourg. (9)

¥ Haiming Gu fThe

v Ju &all JUC
Los Angeles. (2)

v Sinyavski/ Russie
(1)

v Qibing Pei /UC
Los Angeles. (10)

F ylvania
University. (5) & (6)

F1GURE 1.14 — Distribution spatio-temporelle des prototypes de réfrigération électrocalorique
développés a travers le monde.

1.4.2.1 Prototype de réfrigération électrocalorique de Sinyavsky et al, 1992

(Moscow Power Engineering Institute, Russia)

Le premier réfrigérateur EC fonctionnant a température ambiante a été présenté par Si-
nyavsky (fig. [L.15]) et son équipe en 1992. Dans leur dispositif, une céramique a base

de tantalate de plomb au scandium Pb(Scy5Tag5)O3 (PST) a été utilisée comme matériau
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électrocalorique. La variation adiabatique de la température du matériau EC a 'ambiante
est d’environ 1,5 K sous une intensité de champ électrique de 25 kV /cm. Le régénérateur du
systeme est divisé en deux compartiments dans lesquelles les plaques de PST sont arrangées
en paralléle. Les dimensions de chaque plaque avec ses électrodes sont 20 x 10 x 0,3 mm?.
Les plaques sont séparées par des gaps de 0,05 mm a travers lesquels le fluide transporteur
de chaleur effectue des allers-retours pour évacuer et transférer la chaleur. Le mouvement
du fluide est assuré par une pompe qui renvoie le fluide alternativement dans les deux com-
partiments. Chacun des deux compartiments du régénérateur a une longueur de 55 mm et
une section de 10 x 5 mm?. Le champ électrique est appliqué et supprimé périodiquement
aux plaques de (PST) avec un déphasage de 7 entre les deux compartiments contenant le

matériau EC actif.

FI1GURE 1.15 — Schéma de principe du réfrigérateur électrocalorique développé par Sinyavsky.
1 et 2 : compartiments contenant les plaques de PST; 3 : réservoir froid ; 4 : réservoir chaud;
5 : pompe bidirectionnelle.

L’application périodique déphasée du champ électrique aux plaques est synchronisée avec
le mouvement alternatif du fluide qui transporte la chaleur entre les plaques actives et les
échangeurs de chaleur.

Deux types de fluides transporteurs de chaleur ont été testés, un gaz d’hélium a haute
pression (1 MPa) et du pentane liquide. Le gradient maximum de température qui a été
ainsi crée entre les deux réservoirs chaud et froid dans ce dispositif est de 5 K alors que

la variation adiabatique de la température des plaques de PST est de ATgc = 2,5 K. Le
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facteur d’amplification régénératif est définie par le rapport entre le gradient de température
crée entre les deux réservoirs chaud et froid et la variation de température électrocalorique
correspondante. Pour ce prototype, ce facteur est de 2. Cette valeur est plus petite que celle
prévue théoriquement. Cela est dii, selon les auteurs, a l'efficacité réduite de 1’ échange de
chaleur entre les plaques de PST et le fluide.

Les performances de ce systéme construit par Sinyavsky ne sont pas élevées, néanmoins
il s’agit la du premier réfrigérateur électrocalorique qui fonctionne a température ambiante
et qui servira de référence a d’autres travaux pour le développement de nouveaux démons-

trateurs électrocaloriques plus performants.

1.4.2.2 Prototype de réfrigération électrocalorique de Ju et al, 2012 (Université
de Californie Los Angeles USA)

Une vingtaine d’année apres la réalisation du premier prototype de réfrigération EC, Ju et
al 46| ont pu mettre en oeuvre un deuxieme démonstrateur utilisant une technique différente
pour transférer la chaleur pendant le cycle de refroidissement EC (fig. {1.16]).

Silicon chip with a thin-film heater Discrete liquid droplets
(off state)

N\, ju

— —— —— ——

Multi-layer capacitor I — g —r——a— 1+

(EC material) “"'H-‘__E Motorized
1 z-stage

= &
Continuous liquid layer ]
{on state) Heat sink, T

VAR

F1GURE 1.16 — Principe du réfrigérateur électrocalorique développé par Ju et al.

Dans ce dispositif, les élément actifs subissent un mouvement alternatif vertical a 'aide
d’un actionneur. Ce mouvement oscillatoire suivant ’axe vertical Z permet, d’une part, le
contact thermique entre la face supérieure du matériau EC et une source de chaleur et entre sa
face inférieure et un dissipateur de chaleur d’autre part. Pour améliorer le transfert thermique
entre les surfaces de contact des différents composants du dispositif, une interface liquide est
insérée entre ces surfaces.

Pendant le fonctionnement du prototype, un courant constant a été appliqué a la source
de chaleur pour induire un chauffage par effet Joule et réguler la température a environ
27 °C. Le dissipateur thermique a été maintenu a la température ambiante de 25,7 °C. Le

Cycle de Brayton a été utilisé comme cycle de réfrigération EC. Le matériau EC est actionné
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mécaniquement de haut en bas en synchronisation avec I’application du champ électrique.
Cela a permis de diminuer la température de la source de chaleur a environ 26 °C.

Ce dispositif de réfrigération EC est un réfrigérateur passif, ce qui signifie qu’il permet de
refroidir la source de chaleur jusque seulement la température du dissipateur (ambiante) et
il ne peut pas aller au-dessous de cette température. Cela représente un inconveniant majeur

qui limite la capacité de refroidissement du démonstrateur.

1.4.2.3 Prototype de réfrigération électrocalorique de Rami Chukka, 2013 (Uni-

versité de Singapoure)

Ce prototype de réfrigération EC, con¢u par Chukka et al 48], est le seul démonstra-
teur utilisant le principe de cascade comme technique d’échange thermique pour transférer
la chaleur (fig. . Ce dispositif ne présente aucun mouvement mécanique. Le matériau
EC actif utilisé est un mono-cristal (Pb(M g1/3Nbs/3)O5 — PbTiO370/30(PMN — PT)) sous
forme d’une cellule de dimensions 10 x 10 x 0,2 mm?. La cellule active est placée entre deux
éléments Peltier qui jouent le role de diodes thermiques et qui permettent de controler le lux

de chaleur et le diriger de la source de chaleur vers le dissipateur de chaleur.

(2 Thermal Isolation Box

(2 Thermal Interface Material [
(3 Thermal Diode

@ Temperature Sensor -

(5) Computer
@ Electrical Power Supply

s
.
V.

@ Precision Temperature Controller 8

@ Temperature Data Logger

FIGURE 1.17 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique développé par Chukka et al.

Le matériau actif présente un effet électrocalorique ATgc = 2,7 K pour un champ élec-
trique appliqué d’intensité 12 kV/m. Pour tester les performances du dispositif, la source

de chaleur a d’abord été chauffée a 85 °C. Ensuite, le chauffage a été coupé et la chaleur a
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diffusé a travers les diodes thermiques et 1’élément EC. Dans les conditions de refroidisse-
ment normales (sans champ électrique), il faut environ 1450 secondes pour que la source de
chaleur soit refroidie a 25 °C . Lorsqu'un champ électrique périodique, de périodique égale a
1,2 seconde, est appliqué au matériau EC, ce temps est réduit a environ 700 secondes.

Ce dispositif est un réfrigérateur passif, il ne peut pas réduire la température de la source

de chaleur en-dessous de la température ambiante.

1.4.2.4 Prototype de réfrigération électrocalorique de Wataru, 2013 (Hitachi
Research Laboratory Japon)

Dans ce prototype de réfrigération [49] un caloduc est utilisé pour transporter et échanger
la chaleur. Un caloduc est un tube contenant un fluide dont les deux phases liquide et gazeuse
sont en équilibre. Le matériau électrocalorique utilisé est formé d’éléments multicouches de
titanate de baryum commerciaux BaTiO3 placés au bas du caloduc (fig. .

L’absorption et le dégagement de chaleur latente durant la phase d’évaporation et la phase
de condensation du fluide sont synchronisées avec I'application et la suppression du champ
électrique, ce qui permet de créer un gradient de température entre les deux extrémités du

caloduc.

asnna
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Heatsink

___—— Heat pipe
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Insulating laver

MLCs /
Cold side__ el o - MLCs
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[ Power source
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FIGURE 1.18 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique développé par Wataru.

Le gradient de température qui a été ainsi créé est de 0,49 K pour une variation adia-

batique de la température par effet EC dans les éléments actifs de ATgc = 0,55 K sous
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un champ électrique de 300 kV/cm. Cela correspond a un facteur d’amplification régénératif

inférieur a 1.

1.4.2.5 Prototype de réfrigération électrocalorique oscillatoire de Haiming Gu
et al, 2014 (Université de Pennsylvanie USA)

En 2014 Haiming Gu et al [39, ont con¢u un démonstrateur de réfrigération EC
miniaturisé qu’ils ont dénommé : réfrigérateur électrocalorique oscillatoire (ElectroCaloric
Oscillatory Refrigerator ECOR).

Dans ce dispositif (fig. , le matériau EC utilisé est un co-polymere (PVDF-TrFE-
CFE) élaboré sous forme d’une structure multicouches de 24 couches minces dont I’épaisseur
est de 8 um. Ce co-polymere est en contact avec le régénérateur, un matériau qui présente
une anisotropie de la conduction thermique : La conductivité thermique suivant Oz est plus
grande que celle suivant Ox.

Dans ce dispositif, le module multicouches de PVDEF effectue un mouvement oscillatoire
(allers-retours) suivant l'axe Ox (a l'aide d'un actionneur) en étant en contact avec une
couche de 0,5 mm d’acier inoxydable (le régénérateur), dont les deux extrémités représentent
la partie chaude et la partie froide du systeme de réfrigération. L’anisotropie de la conduction
thermique du régénérateur permet de réduire le transfert de chaleur horizontal (suivant Ox)
entre les réservoirs chaud et froid, tout en avantageant le transfert de chaleur suivant Oz

entre le module EC et le régénérateur.

/.,{-(— 2cm

28

Thermal Insulator T

Thermocouple-
0.25¢cm

cold Anisotropic therm. Cond. region Regenerator

- = 1

z iR
Y \ g
X Thermal Insulator Thermo:ouple- v .

0.5cm =» 1.5em Hot Driven by
step motor

FI1GURE 1.19 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique oscillatoire développé par Haiming
Gu et al.

Le gradient de température ainsi créé entre les deux extrémités du régénérateur, avec une

fréquence opérationnelle de 1 Hz, a atteint une valeur de 6,6 K pour une variation adiabatique
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de la température EC de AT = 2,7 K sous un champ électrique d’intensité 100 MV /m .
Cela correspond a un facteur régénératif de 2,4.
Les frictions et la fatigue, qui résultent du mouvement oscillatoire du module EC en

contact avec le régénérateur, sont les inconvénients majeurs de ce prototype.

1.4.2.6 Prototype de réfrigération électrocalorique rotatif de Haiming Gu et al,
2014 (Université de Pennsylvanie USA)

Haiming Gu et al , ont réalisé aussi un réfrigérateur électrocalorique rotatif (fig.
1.20)). Des éléments multicouches de titanate de baryum BaT'iO3 sont utilisés comme maté-
riau électrocalorique avec une variation adiabatique de la température ATgc = 0,4 K sous
un champ électrique de E = 250 kV /cm. Les éléments actifs sont disposés circulairement sur

deux disques qui ont été placés I'un sur 'autre.
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exchanger

Heat exchange
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o Rotation
Heat direction
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FIGURE 1.20 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique rotatif développé par Haiming Gu
et al.

Les mouvements rotatifs des deux disques, assurés par un moteur, sont de sens opposés,
et la synchronisation du déplacement circulaire des éléments actifs avec 'application et la
suppression du champ électrique permet de réaliser un cycle de réfrigération électrocalorique.

Le gradient de température maximum qui a été ainsi créé est de 0,8 K pour une variation
de température électrocalorique de ATgc = 0,4 K. Les éléments actifs sont des multicouches
de BaTiO5 (Multilayer ceramic capacitor MLCC). Le facteur régénératif de ce systéme est
de 2.

La difficulté de synchroniser le mouvement rotationnel des disques contenant les éléments

actifs constitue un grand challenge pour une performance efficace du dispositif.
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1.4.2.7 Prototype de réfrigération électrocalorique de Kitanovski et al, 2015
(Univ de Ljubljana Slovénie)

En 2015, Kitanovski et al ont repris 1'idée du premier démonstrateur de réfrigération
EC de Sinyavsky, et ont développé un prototype qui utilise la méme technique d’échange
thermique par mouvement d’'un fluide transporteur pour transférer la chaleur (fig. [L.21]).

La céramique ferroélectrique de PMN-10PT sous forme massive a été utilisée comme
matériau électrocalorique. Trois rangées de dix plaques de [Pb(M g1 /3Nbs/3)Os30.9[ PbTiO03]0 1
sont utilisées. Les plaques sont séparées par des gaps de 100 um a travers lesquelles le fluide
fait des allers-retours grace a une pompe péristaltique bidirectionnelle qui permet de pousser
le fluide dans les deux directions. Les dimensions de chaque plaque sont 10 x 20 mm? x 200 pm.
Le matériau actif présente un effet EC AT = 1,5 K pour un champ électrique 115 kV /cm.

L’huile de silicone a été utilisée comme fluide caloporteur.

tube / _
peristaltic
pump housing
wnh AER
thermocouple '

(cold side)

housing AER

thermocouple
(hot side)

voltage
generator

FI1GURE 1.21 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique développé par Kitanovski et al .

Le cycle de Brayton, cycle thermodynamique le plus facile a réaliser d’'un point de vue
pratique, a été utilisé comme cycle de réfrigération électrocalorique. Le gradient de tempéra-
ture ainsi obtenu est de 3,3 K pour un effet EC de ATgc = 0,9 K sous un champ électrique
de 50 kV /cm. Le facteur régénératif atteint par ce dispositif est de 3.6.

1.4.2.8 Prototype de réfrigération électrocalorique de P. Blumenthal et al, 2015
(Institute of Assembly Technology, Germany)

En utilisant la méme technique de transfert thermique par mouvement de fluide calopor-

teur, Blumenthal et al ont développé en 2015 un démonstrateur de réfrigération EC dont
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le régénérateur électrocalorique actif (AER) est composé d’arrangement d’éléments multi-

couches de PMN-8PT (fig. |1.22).
Chaque élément multicouches, de dimensions 17,8 x 7,8 x 0,76 mm?, est composé de 7

couches du matériau EC dont 1’épaisseur est de 97 pm .

negative connection positive connection negative connection
left side right side

membrane rﬂ‘genemt(}r actuation $Y$lem

negative electrode MLC  positive wire  positve electrode

negative wire
connection

negative wire
spacers positive wire connection

connection

FIGURE 1.22 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique et de son regénérateur développé
par Blumenthal et al .

Les éléments multicouches sont séparés par des espaces de 0,4 mm de largeur, ou le fluide
circule alternativement en synchronisation avec I'application périodique du champ électrique.
Un gradient de température maximum de 0,17 K a été atteint. Bien que ce gradient de tem-
pérature - obtenu par des éléments actifs ayant un ATrc = 0,009 K sous un champ électrique
de 10 kV/em et une fréquence opérationnelle 1 Hz - soit faible, le facteur d’amplification est

important, il est de I'ordre de 18.
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1.4.2.9 Prototype de réfrigération électrocalorique de Emmanuel Defay et al,

2016 (Luxembourg Institute of Science and Technology, Luxembourg)

Defay et al ont développé un démonstrateur de refroidissement EC dont la partie
active du réfrigérateur est composée de 150 éléments multicouches (MLC) commerciaux de
titanate de baryum BaT'iOz dopé avec du Zirconium (Zr-BTO). Les dimensions de chacun

de ces éléments sont 3,2 x 2,5 x 2 mm?. Les MLCs sont répartis sur trois supports contenant

chacun 50 MLCs (fig. [1.23).

Zoom MLC plates
pneumatic piston |

MLC Pt100 |
3 thermometer thermometer
fuid column
MLC plates plates >

bottom Pt100
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F1GURE 1.23 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique et de son régénérateur développé

par Defay et al [53].

Ces MLCs sont plongées dans un cylindre contenant un fluide ou elles sont mues, a
I’aide d’un piston, en un mouvement alternatif vertical entre les deux bords du cylindre.
Ce déplacement périodique est synchronisé avec 'application et la suppression du champ
électrique de sorte qu’en haut cylindre on a un réchauffement EC et en bas un refroidissement
EC. Cela permet de réaliser ainsi un cycle de Brayton de réfrigération EC. La réitération de ce
cycle permet de créer un gradient de température entre les deux cotés du fluide. Le gradient
de température ainsi créé est de 0,13 K pour une variation adiabatique de la température
EC au sein des MLCs de ATgc = 0,5 K. Cette faible performance est due a la conduction
thermique vertical au sein du fluide entre les deux extrémités du cylindre et a la friction

résultant du mouvement des plaques actives.
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1.4.2.10 Prototype de réfrigération électrocalorique de Rujun Ma et al, 2017
(Univ de Californie, Los Angeles, USA)

Une cellule de réfrigération EC a été congue en 2017 par Rujun Ma et al . Dans ce
démonstrateur, le déplacement périodique de I’élément EC actif flexible permet de transférer
la chaleur provenant du dissipateur de chaleur (haut du dispositif) vers la source de chaleur
( bas du dispositif) (fig. [[.24). La partie active de ce prototype est composée de deux films
ferroélectriques de copolymere P(VDF-TrFE-CFE) munie de deux électrodes en nanotubes de
carbone CNT. Les CN'Ts ont été utilisés comme électrodes, au lieu d’électrodes métalliques,
pour garantir la flexibilité de I’élément EC qui se déforme au courant de son déplacement
pour se mettre en contact, alternativement, avec la face du dissipateur et celle de la source
de chaleur. Le mouvement périodique est assuré par une force électrostatique qui apparait

suite a I’application d'une différence de potentiel entre les deux faces intérieures du dispositif

EC polymer stack on heat sink

H Al Plate (Heat sink)

o . ‘./; Double side Kapton tape
,./__.-\g NW layer

— Polyimide film
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PMMA Spacer
P Palyimide film
Ag NW layer

-~ Double side Kapton tape
= "Heat flux sensor

Al Plate (Heat source)

!

FIGURE 1.24 — Schéma du réfrigérateur électrocalorique et de son régénérateur développé
par Rujun et al .

Les dimensions de 1’élément multicouches actif sont 2 x 5 cm? x 60 pum. Le gradient de
température qui a été réalisé entre les deux faces internes du prototype a atteint 2,8 K pour
une variation adiabatique de température ATge = 3,6 K au sein des films du copolymére,

sous un champ électrique £ = 667 kV /cm.

1.4.3 Classification des prototypes de réfrigération EC

La classifications des démonstrateurs de réfrigération EC repose sur les quatre criteres

suivants :
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1. Le principe d’amplification : c¢’est le moyen que 'on utilise pour amplifier le gradient
de température entre le dissipateur et la source de chaleur. Il existe deux processus
d’amplification : une amplification par régénération et une amplification par cascade
thermique. Le processus régénératif consiste a utiliser un régénérateur électrocalorique
actif (REA) qui échange la chaleur grace a une technique de transfert thermique par
mouvement soit de la partie active du systeme soit par le déplacement d’un fluide

transporteur de chaleur.

Le processus d’amplification par cascade repose sur la création d'un gradient
de température entre les deux extrémités d’un empilement de couches électrocaloriques
et de couches ayant une bonne conduction thermiques (fig. . Ces systemes fonc-
tionnent selon le principe de diodes ou switchs thermiques : la chaleur est dirigée dans
un seul sens, de 'extrémité adiabatique vers 'autre extrémité maintenue sous des condi-

tions isothermes.

Réfrigérateur ELECTROCALORIQUE

\
Critére N°1 : Principe . _
d’amplification cascade
vy
« N ¥ R
Critére N°2 : Un fluide
transporteur de | Oui_| | Non | | Non_|
\ chaleur
P P P
P
Critéere N°3 :
Mouvement du | Non | -ra | Non | m m | Oui |
Matériau EC y
¥ P L 4 ¥ ¢ N ¥

Critére N°4 :
Mouvement du milieu
de transfert de chaleur

5 : lation du solid 8-Mouvement
Réfrigération EC 2-Rotation du fluide 4-Rotation du solide DT
statique

paralléle
2012 : Ty =0,5 K ; Passif

1992 : AT, =2.5K;AT,,,,=5K (usA)
(Russie) 2013 : AT =2,7K; AT,
2013 : AT, =0.55K; AT,,,,=0.49K (USA)
(Japon) 2014 : ATy =0,4K; AT, =0,8K 2013 : AT, =2,7K ; Passif
2015 : AT =0.8K; AT,,,=3.3K (usA) (Singapore)
{Slovénie) 2016 : AT, =0.54 K ; AT,,,,=0.13K

span

=6,6K

Démonstrateurs

de réfrigérations
EC

2015 : AT =0.009K; AT, =0.14K (Luxemburg)
(Allemagne) 2017 : AT, =3,6 K ; AT,

=2,8K

span

{usa)

Fi1Gure 1.25 — Classification des réfrigérateurs électrocaloriques
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1.4. REFRIGERATION ELECTROCALORIQUE

2. Présence d’'un fluide caloporteur : le deuxieme critere est la présence ou non du fluide

transporteur de chaleur.

3. Le mouvement du matériau EC : ce critére concerne ’existence ou non d’'un mouvement

du matériau EC.

4. Déplacement du milieu caloporteur : le dernier critére concerne la présence ou non d’un

mouvement du milieu de transfert de chaleur (qui peut étre un fluide ou un solide).

Le schéma de la figure [1.25] montre une classification des différents prototypes que nous
avons recensés dans la littérature selon les criteres que nous avons définis c¢i dessus. Nous
pouvons remarquer qu’il y a trois grandes familles de démonstrateurs : des démonstrateurs
utilisant un fluide transporteur de chaleur, des démonstrateurs présentant un mouvement de

solide et un seul démonstrateur utilisant le principe de cascade.

Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté une breéve histoire des techniques de la
réfrigération. Nous avons décrit la technique de refroidissement actuellement répandue en
présentant ses avantages et ses inconvénients énergétiques et environnementaux. Différentes
technologies de refroidissement alternatives sont présentées : réfrigération thermoélectrique,
réfrigération thermoacoustique, réfrigération magnétocalorique et notamment la réfrigération
électrocalorique. Les différents prototypes de refroidissement EC réalisés jusqu’a présent ont
été recensés et classés selon la technique d’échange de chaleur utilisée. Dans le chapitre
suivant, nous présenterons la modélisation mathématique de I'effet EC et passeront en revue

les différents types de matériaux EC et leurs propriétés physiques.
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2.1. MODELISATION THERMODYNAMIQUE DE L’EFFET ELECTROCALORIQUE

2.1 Modélisation thermodynamique de Deffet électro-

calorique

L’effet EC est observé principalement dans les matériaux ferroélectriques qui sont une fa-
mille de matériaux qui fait partie des diélectriques et qui se caractérisent par une polarisation
électrique spontanée au-dessous d’une certaine valeur de température appelée température
de Curie T.. Les dipdles électriques internes d’un matériau ferroélectrique sont couplés au
réseau cristallin du matériau de sorte que tout changement dans la maille du réseau, induit
des modifications sur la forme et 'orientation des dipoles électriques, qui se traduit par un
changement de la polarisation du matériau et par I'apparition d’une charge surfacique. La
symétrie et les dimensions de la maille cristalline du réseau peuvent étre modifiées sous 'effet
de deux parametres principaux : la température, dans le cas des matériaux pyroélectriques,
et la contrainte mécanique, dans le cas des matériaux piézoélectriques.

Il existe 32 classes cristallines dont 11 groupes ponctuels centrométriques (fig. : les
cristaux qui appartiennent a cette catégorie sont non-polaires et ne peuvent avoir aucune
polarisation électrique. Les 21 classes restantes sont non centrosymétriques, 20 sont piézo-
électriques générant une polarisation sous l'effet d’une contrainte mécanique et se déformant
sous l'effet du champ électrique.

Parmi les classes piézoélectriques, dix possedent un axe polaire unique donnant naissance
a une polarisation électrique en absence de contrainte mécanique ou de champ électrique
extérieur. Cela est dii au fait que les barycentres des charges positives et négatives des cations
et des anions constituant la maille cristalline sont disjoints. Cette polarisation spontanée varie
avec la température et ces classes de cristaux sont appelées matériaux pyroélectriques.

Parmi les classes pyroélectriques, certaines sont ferroélectriques et se caractérisent par la
possibilité de réorienter ou de renverser la direction de leur polarisation spontanée sous I'effet
d’un champ électrique externe. La variation de leur polarisation en fonction du champ n’est
pas linéaire. Si le champ électrique appliqué est alternatif, I’évolution de la polarisation en
fonction du champ appliqué P(F) correspond a un cycle d’hystérésis . Ces cycles de P(E)
sont caractérisés par trois grandeurs principales indiquées sur la figure : la polarisation de
saturation Py, la polarisation rémanente P, (polarisation a champ nul) et le champ coercitif
E., champ nécessaire pour annuler cette polarisation de saturation. Les valeurs de ces gran-
deurs sont différentes d’un matériau a un autre. La surface du cycle d’hystérésis représente
les pertes diélectriques.

La pyroélectricité, phénomene inverse de l'effet EC, se traduit par la génération d'un
courant électrique, suite a un changement de polarisation sous l'effet de la température. Ce

phénomeéne est caractérisé par un coefficient pyroélectrique défini par le rapport entre la
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2.1. MODELISATION THERMODYNAMIQUE DE L’EFFET ELECTROCALORIQUE

32 classes cristallines

RN

11 centrosymeétriques 21 non centrosymetrigues
A l l
non piezoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
non ferroélectriques ferroélectriques non ferroélectriques

FIGURE 2.1 — Classes cristallines.

variation de la polarisation et celle de la température.

Dans la suite de cette section, on présente une description physique du phénomene électro-
calorique et on détermine, sur la base des principes de la thermodynamique, les expressions
mathématiques de la variation adiabatique de la température et de la variation isotherme de
I’entropie par effet EC.

Afin d’établir les équations décrivant le phénomene électrocalorique, considérons un corps
diélectrique cristallin homogene a 1’équilibre, dans lequel se produit un processus EC supposé
réversible, isobare et isochore. D'un point de vue énergétique, le matériau ferroélectrique

regoit un travail électrique de polarisation (W) lors de 'application d’un champ électrique :

W= /EdP (2.1)

ou P est la polarisation du matériau ferroélectrique. Ce travail est proportionnel a la
surface délimitée par le cycle d’hysterisis P(F).
D’un point de vue thermodynamique, ’application du champ au systéme induit une va-

riation de son énergie interne :

dU = TdS + EdP (2.2)
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RERN
tp P, f’?f?

T
—
—— -

Ec 0 A Ec

- -
Pad AN
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- -
- -
- -
- -
- -

FI1GURE 2.2 — Cycle d’hystérésis et orientation des dipoles électriques en fonction du champ
électrique appliqué [57].

L’énergie de Gibbs du systeme est donnée par la transformation de Legendre en rempla-

cant les variables extensives (S, P) par les variables intensives (T, E) :
G(T,E) = U(S,P) — ST — EP (2.3)

En utilisant les équations et [2.3] on obtient la variation de I’énergie de Gibbs du

matériau en fonction des variables intensives :
dG(T,E) = —SdT — PdE (2.4)

L’énergie de Gibbs du systeme étant une fonction d’état, sa différentielle est une diffé-
rentielle totale exacte et les deux dérivées partielles secondes de la fonction G(T, E') sont

égales :
’G &G
OTOE — OEOT

Nous pouvons, & partir des équations [2.4] et 2.5 exprimer le coefficient pyroélectrique

(2.5)

Ppyro €1 fonction de la variation de I’entropie par rapport au champ électrique appliqué ou
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2.1. MODELISATION THERMODYNAMIQUE DE L’EFFET ELECTROCALORIQUE

en fonction du changement de polarisation par rapport a la température du systeme :

e (), -(5),

Dans un matériau ferroélectrique, I’entropie totale est la contribution de trois termes :
une entropie associée aux vibrations des atomes du réseau cristallin, une entropie dipolaire
associée aux mouvements vibrationnel et rotationnel des dipoles électriques, et enfin I’entropie
électronique qui correspond au changement d’ordre crée par le mouvement électronique, elle

est faible dans un diélectrique.

S(Tv E) - Sréseau (T) + Sdipolaire (T7 E) + Sélectronique (27)

La différentielle de ’entropie en fonction du champ électrique appliqué et de la tempéra-

ture du systeéme s’écrit donc sous la forme suivante :

dS(T, E) = (gg) T + (gg) dE (2.8)

Par ailleurs, la quantité de chaleur cédée ou regue par le systeme est liée a la variation de

I’entropie par la relation suivante :

5Q = TdS (2.9)

Ce qui nous permet d’obtenir, en utilisant 1’équation 2.8 1’expression de la variation de

la quantité de chaleur du systeme :

oS oS
=T | == T+7T|— E 2.1
e (8T>Ed i <8E>Td (210)

La capacité calorifique a champ électrique constant du matériau est définie par la relation

suivante :

Cp=T (gf,)B (2.11)

L’équation peut étre réécrite en tenant compte de et :

op
§Q = CpdT + T <8T>EdE (2.12)

Nous utilisons les équations et pour déduire 'expression de la variation adiaba-
tique de la température et celle de la variation isotherme de ’entropie par effet électrocalo-

rique.
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2.2. EFFET ELECTROCALORIQUE : THEORIE DE LANDAU-DEVONSHIRE

Ainsi, pour un processus adiabatique (0@ = 0), 'équation (2.12) permet d’exprimer la

variation de la température par effet électrocalorique :

T (9P
ATpe = — / o <8T>EdE (2.13)

Pour un processus isotherme (d7" = 0), les équations et permettent 1’expression

de la variation isotherme de I'entropie par effet électrocalorique :

ASEC:/@};)ECJE (2.14)

En négligeant la variation de la capacité calorifique avec le champ électrique appliqué
et en supposant que la température extérieure est constante, nous pouvons, a partir des
deux dernieres équations, déduire le lien entre les deux grandeurs principales caractérisant le
phénomene de ’électrocalorie i.e. la variation adiabatique de la température et la variation

isotherme de ’entropie du matériau par effet électrocalorique :

T
ATpo = = G- ASrc (2.15)

Les relations que nous avons déterminées, en considérant un systéme cristallin, peuvent

étre étendues aux matériaux polymeres

2.2 Effet Electrocalorique : théorie de Landau-

Devonshire

Le comportement ferroélectrique et les transitions de phases ferro-parraélectrique sont
décrits dans le cadre de la théorie de Landau-Devenshire basée sur les groupes de symétrie
[58, 59]. L’énergie libre G(T, F) y est exprimée en fonction de la polarisation sous forme d’un

polynome :

AT) pr | UT) i, elT)

2 4 6

En supposant que la pression est constante, a(T"),b(T') et ¢(T") dépendent seulement de la

G(T,E) =Gy + P®—EP (2.16)

nature du matériau et de la température 7. Dans le cadre de la théorie de Landau-Devenshire,

le coefficient quadratique a(7") est une fonction linéaire de la température :

a(T) = ao(T — Tp) (2.17)
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2.2. EFFET ELECTROCALORIQUE : THEORIE DE LANDAU-DEVONSHIRE

Avec ag une constante qui dépend de la nature du matériau et T, la température de
transition.

Le coefficient b(T") détermine 'ordre de la transition. Si b(7") < 0, la transition est dis-
continue et les dérivées premieres de I'énergie libre présentent un saut au voisinage de la
température de Curie T, (fig. , la transition est dite du premier ordre . En revanche, si
b(T) > 0, la transition est dite de seconde ordre, dans ce cas les dérivées secondes de G(T, F)
présentent une discontinuité au voisinage la température de Curie, alors que les dérivées
premieres évoluent de fagon continue en fonction de la température.

La minimisation de la fonction de Gibbs G(T, P, E) en fonction de la polarisation P
permet d’obtenir I’expression de la polarisation spontanée du ferroélectrique au-dessous de
la température de Curie T..

Ainsi, en 'absence d’un champ électrique appliqué nous avons :

OG(T, P, E)
oP

Dans le cas d'une transition du second ordre (b>0), la résolution de cette équation, qui

=ao(T — Ty)P +b(T)P* =0 (2.18)

n’admet de solutions non nulles qu’au-dessous de T, donne l'expression de la polarisation

spontanée en fonction de la température :

Qo (T(] — T)
b

En présence d'un champ électrique, La minimisation de la fonction de Gibbs G(T, P, E)

P(T) = P,(T) = + (2.19)

en fonction de la polarisation P permet de déduire la loi de Curie-Weiss qui décrit I’évolution
de la permitivité au voisinage de la température de transition appelleé température de Curie
et notée T, [58] :

_C
- T-T.

Avec C la constante de Curie. Par ailleurs, la polarisation P d’un matériau ferroélectrique,

e (T)

(2.20)

en réponse a un champ électrique appliqué E, est déterminée par sa susceptibilité électrique
Xe -
P =¢€yx.F =¢€y(e, —1)E (2.21)

En reportant I’équation dans nous obtenons I’évolution de la polarisation en

fonction du champ électrique et de la température au voisinage de la transition :

EQCE
T -1,

(2.22)
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+ Premier ordre 4 Second ordre

1!2.. lu"El

To Te Te

FIGURE 2.3 — Evolution de la permitivité relative e, en fonction de la température au voisinage
des deux types de transitions de phase (loi de Curie-Weiss).

La polarisation P et la permittivité diélectrique € varient continuellement en fonction de
la température au voisinage de la transition de second ordre, la transition se fait sans chaleur
latente et la température de transition 7j coincide avec celle de Curie Ty = T..

En revanche, une transition de premier ordre donne lieu a une chaleur latente ; la fonction
de Gibbs G(FE, T, P) est continue, alors que, la polarisation P, la permittivité diélectrique e
et toutes les dérivées premieres, présentent un saut a la température de transition Ty, qui est
inférieure a la température de Curie T, > Tp. La figure 2.3 montre I’évolution de I'inverse de
la permittivité relative 1/¢, en fonction de la température au voisinage de la transition de
phase. Cette évolution est continue au voisinage de T, pour une transition de second ordre,
et montre une discontinuité pour une transition du premier ordre.

Le changement rapide de la polarisation en fonction de la température au voisinage de
la transition se traduit par une augmentation du coefficient pyroélectrique (Eq. . Ce
coefficient intervient dans les expressions de la variation adiabatique de la température ATgc
(Eq. et de la variation isotherme de l'entropie ASgc (Eq.[2.14)). Cela se traduit par un
maximum de I'effet EC au voisinage de la température de transition.

L’expression de la variation adiabatique de température peut s’écrire, pour les

faibles changements de température, comme suit |34] :

(2.23)

ATge T (9P
AE — Cp\oT),

A partir de cette équation et de l'expression de la polarisation (Eq. , on déduit
I’expression de la variation adiabatique de la température au voisinage de la transition ferro-

paraélectrique en fonction du champ électrique appliqué [34] :
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(b)

(d) (c)

AT

FIGURE 2.4 — Evolution de la polarisation et de ATgc en fonction de la température au
voisinage de transitions de phase du ler ordre, (a) et (d), et du second ordre (b) et (c) [60].

GQTC 2 T
CE(T — Tc)2 OE()OE

L’équation [2.24| montre la dépendance quadratique de la variation adiabatique de la tem-

ATpe = AP? (2.24)

pérature EC en fonction du champ appliqué AFE ou de la polarisation AP au voisinage de la
température de la transition 7.

La nature et 'ordre de la transition affecte 'amplitude et la largeur a mi-hauteur du pic
de T'effet EC. On observe cela sur la figure qui illustre I’évolution de la polarisation et de
la variation adiabatique de la température EC en fonction de la température pour différentes
valeurs du champ électrique appliqué au voisinage d’une transition du premier ordre et d'une
transition de second ordre.

Pour la transition du premier ordre, la polarisation P du matériau montre un saut qui est
fonction de I'intensité du champ appliqué (fig.[2.4] (a)). Dans le cas de la transition de second
ordre, la polarisation évolue de maniére continue et tend vers une valeur nulle au-dela de la
température de Curie 7, (fig. (b)). Concernant l'effet EC, la variation adiabatique de la

température EC présente un pic, tres localisé au voisinage de la température de transition
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2.3. NATURE ET CARACTERISATION DES MATERIAUX ELECTROCALORIQUES

pour la transition du premier ordre (fig. (d)) et dont 'amplitude augmente avec le champ
électrique appliqué. En revanche, pour la transition de second ordre, le pic de ATk est

observé dans une gamme de température plus large au voisinage de la température de Curie

T. (fig. 2.4 (c)).

2.3 Nature et caractérisation des matériaux électroca-

loriques

La premiere observation expérimentale de 'effet électrocalorique eut lieu en 1930 par
Kobeco et Kurtschatov [61] dans un cristal de sel de Rochelle (sel de Seignette) ou tartrate
double de sodium et de potassium de formule chimique (K NaCyH,04.4H50). Une faible
variation adiabatique de la température EC de quelques milliemes de kelvin (0,003 K) a été
mesurée. Cette découverte expérimentale constitua le point de départ vers la mesure de 'ECE
dans différents types de matériaux diélectriques. Elle incita les chercheurs, a trouver de nou-
veaux matériaux EC ayant des variations adiabatiques de température EC plus importantes
et a améliorer leur performance pour des applications dans les domaines du refroidissement
et de la récupération d’énergie.

La caractérisation des propriétés EC d'un matériau EC, a savoir la variation adiabatique
de la température ATgc (Eq. [2.13)) et la variation isotherme de 'entropie ASge (Eq. [2.14]),
peut étre réalisée selon deux approches, par une mesure directe ou une mesure indirecte. Ces
deux méthodes sont illustrées sur le schéma de la figure 2.5

L’approche indirecte consiste a mesurer la polarisation P en fonction de la température
et déduire le coefficient pyroélectrique donné par I’équation (2.6[), puis en utilisant I’équation
de Maxwell pour calculer indirectement la variation adiabatique de la température par effet
EC (équation ou la variation isotherme de I'entropie (équation [2.14]).

Les relations de Maxwell (équations et utilisées dans la mesure indirecte sont
valables pour les systemes en équilibre thermodynamique. Elles conduisent donc a des erreurs
pour les systemes hors équilibre comme les ferroélectriques relaxeurs ainsi que dans le cas
d’une transition de phase discontinue (transition du premier ordre) [60]. Pour les transitions
du premier ordre, les relations de Maxwell peuvent étre adaptées en tenant compte de la
discontinuité de la polarisation AP au voisinage de la transition. La variation isotherme de
I'entropie EC (Eq. pour une transition du premier ordre, peut s’écrire donc sous la

forme suivante [62] :

ASpe = / (gi) dE — AP (gg) (2.25)
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Mesure Mesure
indirecte directe

A4

Mesure d’un flux de
chaleur ou de la
température

Mesure de cycle P(E) +
Relations de Maxwell

b v

Calcul de AS & AT

FI1GURE 2.5 — Les deux approches pour caractériser 1'effet EC.

L’approche directe consiste en la mesure de la variation de température lors de I'appli-
cation ou la suppression du champ électrique, a I'aide d’un capteur de température ou par
thermographie infrarouge par exemple, ou a la mesure du flux de chaleur absorbé ou généré
par le matériau lors de la suppression ou l'application du champ électrique [63].

Les parametres les plus importants a prendre en compte lors du développement de maté-
riaux EC sont I’évolution du coefficient pyroélectrique et 1’évolution de la capacité calorifique
en fonction du champ électrique et de la température. Plusieurs familles de matériaux EC ont
été étudiées, chacune d’elles présente des avantages et des inconvénients, pour les applications

dans le domaine du refroidissement EC, que nous décrivons dans les sections suivantes.

2.3.1 Céramiques et mono-cristaux

Durant les quatre décennies qui ont suivi la découverte de Kobeco et Kurtschatov [61],
de nombreux travaux ont été effectués, mais les valeurs de la variation de la température par

effet électrocalorique, obtenues expérimentalement, étaient faibles. Ce n’est qu’en 1981 que la
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valeur mesurée a dépassé pour la premiére fois 1 K dans des céramiques (PbNb(ZrSnTi)O3))
, et a atteint une valeur importante de 2,6 K, mesurée a une température de 160 °C.

T>T: T<Te

FIGURE 2.6 — Changement de polarisation de la maille cristalline de PbTi0O3 au-dessous et
au-dessus de la température de Curie 7. .

En 2002, une variation de ATgc = 2,3 K a été mesurée pour des céramiques hautement
ordonnées (PbScy 9T a1/203) dans une plage de température de 5 K autour de la tempé-
rature de Curie . Au voisinage de cette température, cet effet EC important est di a un
ré-arrangement structurel des atomes lors de la transition de la phase cubique Fm3m a la
phase trigonale R3m induite par le champ électrique appliqué. Cette transition se traduit
par une variation importante du volume de la maille du réseau cristallin et de I’entropie du
matériau. Cependant, d’un point de vue applicatif, il est moins efficace de réaliser un cycle
thermodynamique de refroidissement dans une plage de température aussi étroite. Pour cette
raison, des recherches plus poussées ont été consacrées a I’étude des ferroélectriques relaxeurs
qui se caractérisent par de fortes valeurs de polarisation observées dans une large gamme de
température, ce qui les rend prometteurs pour les applications dans le domaine de la réfrigé-
ration a 1’état solide.

En 2006, Mischenko a mesuré une valeur de 'effet électrocalorique, qualifiée de ‘géan-
te’, qui dépasse 10 K et a montré ainsi les avantages des matériaux céramiques sous
forme de films minces. Cette variation de température a été obtenue dans une céramique

(PbZrTiO3(PZT)) sous forme de film mince d’épaisseur égale a 350 nm. L’avantage des
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FIGURE 2.7 — Evolution de la variation adiabatique de la température EC dans une céramique
(PZT) en fonction de la température pour différentes valeur du champs électrique appliqué
[67].

matériaux de faible épaisseur réside dans la possibilité d’appliquer des champs électriques
plus élevés avec des tensions électriques faibles et d’obtenir ainsi une grande variation de
la température EC. Cependant la faible quantité de matiere génere et absorbe une quantité
de chaleur moindre et donc une faible variation de I’entropie électrocalorique. Mischenko a
également montré |67} [31] que effet électrocalorique est plus important au voisinage de la
température de transition parra/ferroélectrique du matériau comme le montre la figure

Parmi les matériaux EC, I'un des plus étudié est un composé ferroélectrique a base de
plomb (Pb(M g1/3Nbsy3)O3PbTiO3(PMN — PT)). Chukka et al [68] ont mesuré un effet
EC important sur des échantillons sous forme massive. Ils ont trouvé des variations de la
température EC de 2,7 K pour le monocristal <111> d’une épaisseur de 200 um sous un
champ électrique appliqué d’environ 12 kV /cm. Ce qui est remarquable dans cette étude, ce
sont les valeurs élevées de leffet EC (supérieures & 2 K ) obtenues dans une large plage de
température (de 80 a 160 °C') comme le montre la figure Cela s’explique par le fait que
ce matériaux présente un comportement relaxeur qui sera décrit dans les sections suivantes.

Par ailleurs, il a été démontré que les conditions extérieures (contraintes mécaniques,

pression) influencent 'effet électrocalorique. Ainsi, dans des films minces de titanate de ba-
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FIGURE 2.8 — Variations adiabatiques de la température EC dans un monocristal de (PM N —
PT) en fonction de la température pour différentes valeurs du champs électrique appliqué

ryum BaT103 , il a été observé une diminution de l'effet EC et une déplacement de son

maximum vers les hautes températures lorsque ’on applique une contrainte mécanique.

2.3.2 Polymeres

En plus des matériaux cristallins, plusieurs études ont été menées sur des films minces
organiques plus particulierement sur des polymeres fluorés a base de poly(fluorure de viny-
lidene) P(VDF) [34l [31]. Grace a leur rigidité diélectrique, les matériaux organiques per-
mettent 'application des champs électriques d’intensité tres élevée en comparaison aux fer-
roélectriques inorganiques. Cela permet d’observer des effets électrocaloriques relativement
grands.

Les nombreuses études réalisées sur ce type de matériaux se sont particulierement concen-
trées sur les deux polymeres thermoplastiques semi-cristallins suivants : le copolymere ferro-
électrique poly(fluorure de vinylideéne-co-trifluoroéthylene) (P(VDF — TrFE)) et un terpo-
lymere ferroélectrique qui présente un comportement relaxeur, le poly(fluorure de vinylidene-
co-trifluoroéthylene-cochlorofluoroéthylene) (P(VDF — TrFE — CFE)).
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Les formules de ces deux familles de polymeres sont représentées sur les figures 2.9 et
La température de transition ordre-désordre du copolymeére se situe entre 50 et 150
°C selon la proportion en unités monomere . La transition du terpolymere est a la
température ambiante . Les dipdles présents dans ces polymeres fluorés sont donc les
liaisons covalentes polarisées C' — F' dans le copolymere auxquelles s’ajoutent les liaisons

C — Cl pour le terpolymere.

F F H F

FIGURE 2.9 — Formule chimique du P(VDF — TrFE).

Fro H F o cl

FIGURE 2.10 — Formule chimique du P(VDF —TrFE — CFE).

Grace a leur grande rigidité diélectrique, inversement proportionnel a I'épaisseur du maté-
riaux, les films polymeres rendent possible 'application de champs électriques, de valeurs bien
plus importantes que pour les autres matériaux, qui peuvent aller pour les couches minces
jusqu’a 350 MV /m. Ces valeurs du champ électrique sont plus grandes en comparaison avec
ce qui peut étre appliqué, par exemple, a des couches minces de céramiques (entre 10 et
125 MV /m).

L’application du champ électrique sur les films P(VDF — TrFFE) a des températures
autour de la transition ferroélectrique induit un changement d’ordre important, qui produit
une variation d’entropie considérable. En 2008, une variation d’entropie de 56 J/kg K a été
mesurée par Neese et al sur des films P(VDF — TrFFE) sous un champ de 209 MV /m,

la variation adiabatique de la température EC correspondante a pu dépasser 12 K comme
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le montre la figure [2.11] Cette valeur de la variation isotherme d’entropie EC est beaucoup
plus élevée que celle mesurée dans des films d’oxydes ot elle ne dépasse pas 10 J/kg K ,

elle est aussi plus élevée que celle mesurée dans les matériaux magnétocaloriques.
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FIGURE 2.11 — Evolution de la variation adiabatique de la température EC et de la variation
isotherme de l’entropie en fonction de la température pour différentes valeurs du champ
électrique dans le copolymere P(VDF — TrFE) 55/45 mol % [70].

Par ailleurs, un effet EC qualifié de "géant', a été observé dans des films de P(VDF —
TrFE—CFE). En effet, une valeur de ATgc égale a 21 K a été mesurée dans ces matériaux
pour un champ électrique de 300 MV /m . Cependant, il convient de noter que ces grandes
valeurs de l'effet EC n’ont été obtenues qu’avec des champs électriques extrémement élevés,
cing fois plus grands que ceux appliqués aux oxydes. Cela est rendu possible par I'excellente
rigidité diélectrique de ces films polymeres.

D’un point de vue énergétique, ces grandes valeurs du champ électrique augmentent consi-

dérablement la puissance électrique dépensée et par conséquent réduisent 1'efficacité énergé-

64



2.3. NATURE ET CARACTERISATION DES MATERIAUX ELECTROCALORIQUES

tique du dispositif de réfrigération EC utilisant ces films polymeres. Afin de comparer les
performances de matériaux de différentes natures, il est plus judicieux de prendre en compte
le rapport AT /AE. Sil'on utilise ce critere, il apparait que les performances des films poly-
meres sont nettement moindres que celles des oxydes.

Jusqu’a présent, nous avons recensé deux démonstrateurs de réfrigération EC utilisant
des films polymeres comme matériau EC actif. Le premier, congu en 2014 par Haiming Gu et
al [39, 40], utilise le terpolymere P(VDF — TrFE — CFFE) comme matériau EC sous forme
d’'une structure multicouches composée de 24 couches de 8 8 um d’épaisseur. Le second,
congu en 2017 par Rujun Ma et al [54], utilise deux films ferroélectriques du terpolymere
P(VDF —TrFE — CFFE) empilés avec deux électrodes de nanotubes de carbone (CNT).

2.3.3 Relaxeurs

Dans la structure pérovskite ABOj, les modes de vibrations optiques des phonons au sein
du réseau cristallin sont responsables de la création de dipodles électriques au-dessous d’une
certaine valeur de la température. Les désordres aléatoires du réseau cristallin produits par
des substitutions chimiques (introduction de dopants) dans les pérovskites peuvent conduire
a la formation d’impuretés dipolaires et de défauts structuraux qui ont une profonde influence
sur les propriétés statiques et dynamiques de ces matériaux. Ces impuretés dipolaires donnent
naissance a des nanodomaines polarisées dont le mouvement collectif induit des modifications
importantes dans la permittivité diélectrique et dans I’évolution, en fonction de différents
parametres (température, champ électrique, fréquence...), de la polarisation du matériau.
Il existe deux types deux substitutions dans la structure ABQO3, une substitution des ions
localisés dans les sites A et celle des ions localisés dans les sites B comme illustré dans la
figure 2.12]

Le comportement relaxeur dans les matériaux ferroélectrique, qui a été observé et étudié
de maniere approfondie dans les pérovskites, est I'un des sujets les plus en vogue dans le
domaine de la ferroélectricité.

Afin de comprendre le comportement physique des relaxeurs, il est utile de mettre en
évidence les différences entre certaines de leurs propriétés avec celles des ferroélectriques
normaux. Les différences sont les suivantes (fig. :

e La premiere caractéristique qui différencie les relaxeurs des ferroélectriques simples est
la forme de leur cycle d’hystérésis P — E a basse température. Un relaxeur présente
un cycle dit mince (fig. (a)), cela diminue les pertes diélectriques. On y observe
une faible polarisation rémanente Pg. Cela s’explique par le fait que pour des champs

électriques suffisamment élevés, les nano-domaines polarisés du relaxeur peuvent étre
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FIGURE 2.12 — Types de substitutions dans la structure pérovskite ABOs.

orientés dans le sens du champ appliqué conduisant a une polarisation importante.

Cependant, en supprimant le champ, la plupart de ces nano-domaines ré-acquierent

leurs orientations aléatoires.

e La polarisation de saturation P, et la polarisation rémanente Pr d’un ferroélectrique

simple diminuent avec 'augmentation de la température et disparaissent a la tempé-

rature de transition ferro-parraélectrique (température de Curie T.). La disparition de

P en T, se fait en un processus continue pour une transition de phase du second ordre

et discontinue pour une transition de phase du premier ordre. Aucun domaine polaire

n’existe au-dela de T,.. En revanche, la polarisation P dans un relaxeur diminue progres-

sivement autour de la température de transition dynamique 7}, et conserve des valeurs

finies au-dela de T;, en raison du fait que les domaines polaires de taille nanométrique

persistent bien au-dela de 7T;, (fig. (b)).
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FIGURE 2.13 — Principales différences entre un ferroélectrique normal et un ferroélectrique
relaxeur [72].
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e La constante diélectrique €, d'un ferroélectrique simple, présente un pic net et étroit a
T.. Pour un monocristal, le pic est tres net et la largeur a mi-hauteur est comprise entre
10 et 20 K. L’amplitude du pic de la fonction diélectrique €,(T") d'un ferroélectrique est
indépendante de la fréquence de la tension d’excitation. En revanche, dans un relaxeur,

le pic de €,.(T') est tres large autour de de T;, et présente une forte dispersion en fonction
de la fréquence (fig. (c)).

e La dépendance de la permittivité diélectrique €,(7") dans un ferroélectrique en fonction

de la température obéit a la loi Curie-Weiss :

C

e(T) = T T,

(2.26)

La figure (c) montre I’évolution linéaire de 1/¢, autour de la température de tran-
sition Ty. Cependant, dans un relaxeur, a cause de la nature diffusive de la transition,
I'évolution de €,(T") s’écarte fortement de la loi de Curie-Weiss. L’évolution linéaire de
1 /€, est observée seulement & des températures tres élevées. Afin de mieux décrire la
dépendance en température de la permittivité diélectrique €,(7") d’un relaxeur, la loi
de Curie-Weiss est quelque peu modifiée [72] :

1 1 (T —To)”

ik (2.27)

avec €, 'amplitude du pic de €,.(7T") localisé a la température 7T,,, C' est la constante de

Curie et 7 (1 <y < 2) est le degré de liberté de la transition diffuse.

La discussion ci-dessus montre tres clairement que les propriétés et la physique des re-
laxeurs peuvent étre tres différentes de celles des ferroélectriques classiques. Ces caractéris-
tiques conférent aux relaxeurs des propriétés électrocaloriques prometteuses et avantageuses
par rapport aux matériaux ferroélectriques classiques pour des applications dans le domaine
de réfrigération EC. Ainsi, par exemple, 'existence d'un cycle d’hystérésis P — E trés mince
diminue 'effet des phénomenes irréversibles et réduit les pertes diélectriques, cela améliore
Iefficacité énergétique du matériau EC relaxeur.

Un autre avantage notable des relaxeurs vient du fait que leurs polarisation persiste au-
dela de la température T, en raison des mouvements collectifs des nanodomaines polarisés
qui perdurent méme au-dela de T,,. Ainsi, dans un relaxeur, comme le montre la figure [2.14
(b), une valeur importante de ATgc est observée dans une large gamme de température au-
dela de la température T,,, alors que, dans le cas d’un ferroélectrique classique ATgc prend
des valeurs élevées seulement au voisinage de T, pour une transition de premier ordre (fig.
2.14 (a)).
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A (a)

AT

FIGURE 2.14 — Evolution de la variation adiabatique de la température EC, en fonction de la
température pour des valeurs croissantes du champs électrique appliqué, dans un ferroélec-
trique normal (a) et dans un relaxeur (b), [34].

Les relaxeurs sont caractérisés par une forte anomalie de la constante diélectrique dont,
comme montré ci-dessus, la température T}, du maximum de la permittivité qui dépend de
la fréquence, ce qui est causé par les mouvements diffusive des nanorégions polaires.

La validité des données électrocaloriques des relaxeurs, issues de mesures indirectes basées
sur les relations de Maxwell, fait encore débat, car cette approche n’est valable que pour des
systemes en équilibre thermodynamique, or les relaxeurs sont des systemes hors équilibre
thermodynamique. Pour cette raison, il est préférable de procéder a des mesures directes
de l'effet EC dans ce type de matériaux. Dans la littérature, plusieurs travaux sur I'étude
des propriétés EC dans les relaxeurs ont concerné en particulier des relaxeurs a base de
plomb tels que les céramiques (87PMN — 13PT) [73]. Ces dernieres montrent un effet EC
notable sur une vaste gamme de température au-dela de la température de transition 7,,.
Certains mono-cristaux tels que le (92PZN — 08PT') |74] montrent un caractere relaxeur
dans leurs propriétés EC. En dehors des matériaux inorganiques, le comportement relaxeur
peut également étre observé dans certains matériaux organiques a base de polymere tels que
le poly(fluorure de vinylidéne-trifluoroéthylene) P(VDFTrFE) irradié [70].

Le tableau récapitule les performances de différents matériaux électrocaloriques étu-

diés dans la littérature.
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Matériau EC T(CC) [ ATge(K) | AE(MV/m) | ATge/AE(K.m/MV) | Ref.

PMN 47 0.15 15 0.10 [75]
0.75PMN — 0.25PT 110 0.66 2.5 0.26 [76] |
PMN — PT 92/8 23 1.35 15 0.9 177 |
PMN — PT 90/10 50 0.55 2.91 0.19 [66] |
(Pb, Nb)(Zr, Sn,Ti)Os | 170 2.6 3 0.87 [64] |
PZT -5 30 0.15 2.8 0.05 78] |
Bag.96Sm0.04Ti05 76 0.92 3 0.31 [79] |
Bag.g6Dyo.04Ti05 138 1.04 3 0.35 179] |
Bag 735702717105 25 0.6 2.4 0.25 180] |
BCLTZ.O.885STL(),10503 30 0.61 2 0.30 lglr
BaTig 274205 39 4.5 14.5 0.31 182] |
BagsCag2Ti9962700405 | 113 0.27 0.8 0.33 [83] |
CdTiOs 213 0.02 1.1 0.02 [34] |
SrTi03 261 0.3 1.99 0.15 [84] |
KTaOs -260 0.25 1.56 0.16 134] |
KH,PO, -150 0.08 0.07 1.14 134] |
P(VDF —TrFE) 55/45 | 80 12.6 209 0.06 [70] |
P(VDF —TrFE) 68/32 | 33 20 160 0.125 [85] |
P(VDF TrFE°CFE) 55 12 307 0.04 [70] |

TABLE 2.1 — Les performances EC de différents matériaux étudiés dans la littérature.

2.4 Techniques de caractérisation utilisées

Les matériaux électrocaloriques, comme nous 1’avons vu dans les paragraphes précédents,
sont caractérisés par plusieurs propriétés (structurales, diélectriques..) permettant en par-
ticulier de s’assurer de la composition et des phases des matériaux synthétisés. Dans cette
section, on présente les techniques de caractérisation structurale et diélectrique que nous
avons exploitées pour déterminer les structures, compositions et comportement diélectrique

des céramiques que nous avons synthétisées (chapitre 3).

2.4.1 Analyses microstructurales
2.4.1.1 Diffraction de rayons X

La diffractométrie de rayons X est une technique d’analyse qui permet de caractériser des
matériaux cristallins (métaux, céramiques, matériaux organiques cristallisés...) : Elle permet
I'identification de la structure cristalline du matériau. Cette méthode offre la possibilité de
mettre en évidence les différents changements qui peuvent se produire dans la structure,

sous l'effet du changement de quelques parametres internes (nature des compositions) ou
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externes (température). Il existe deux types de diffractometres : il y a ceux qui permettent

la caractérisation des poudres et d’autres pour la caractérisation des solides monocristallins.
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FIGURE 2.15 — Schéma de diffraction de rayons X par un réseau cristallin.

Les échantillons sont bombardés par les rayons X, et I'intensité des rayons X diffractés est
mesurée grace a un détecteur se déplagant pour couvrir toutes les directions de diffraction,
comme le montre la figure 2.15 . Expérimentalement, pour obtenir un moyennage de la
réponse, nous faisons tourner 1’échantillon en méme temps, ou éventuellement nous faisons
tourner le tube produisant les rayons X.

Les pics de diffraction observés pour un échantillon donné correspondent aux directions
dans lesquelles les interférences sont constructives. Ces pics de diffraction des rayons X

incidents sont reliés a la structure du matériau par la loi de Bragg :

2d(hkl)8in(0> =nA (2.28)

avec d est la distance inter-réticulaire, 6 le demi angle de déviation (moitié de 'angle
entre le faisceau incident et la direction du détecteur), n 'ordre de réflexion et A la longueur
d’onde des rayons X.

Les indices de Miller (hkl) permettent de repérer les plans cristallographiques du réseau,
et par correspondance, les pics de diffraction des rayons X peuvent étre indexer selon ces

indices.
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2.4.1.2 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman repose sur l'analyse de la lumiere diffusée par un échantillon
éclairé en lumiere monochromatique.

Les photons subissent une diffusion inélastique (contrairement de la diffusion de Rayleigh
qui se fait de maniere élastique) comme illustré sur la figure La diffusion inélastique
s’explique par I’échange énergétique entre le photon incident et la molécule par 'excitation
vibrationnelle ou bien, dans le cas d’un solide par la création ou I’annihilation d’un phonon du
mode de vibration optique. Par conséquent, les photons diffusés n’ont pas la méme longueur

d’onde que les photons incidents. On peut distinguer deux types de processus de diffusion

inélastique :
A Stokes Anti-Stokes
Etats excités _{ 4
hv hv hv hv-hy, hv hv+hv,
3 = y 3 b m— ) p =
Niveaux i :
vibrationnels 4
: hy,
- v
Diffusion de Rayleigh Diffusion de RAMAN
(Diffusion élastique) (Diffusion inélastique)

FIGURE 2.16 — Niveaux d’énergie de diffusion de Raman stokes et anti-stokes.

— Diffusion Stokes : Le photon incident perd de I'énergie et le photon diffusé est de
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longueur d’onde plus grande (la lumiere est décalée vers le rouge) accompagné par

I’excitation vibrationnelle ou par la création d’un phonon optique dans un cristal.

— Diffusion anti-Stokes : le photon diffusé est d’énergie plus grande que celle du photon
incident et d’une longueur d’onde plus courte (la lumiére est décalée vers le bleu), avec

la désexcitation vibrationnelle ou ’absorption d’un phonon optique dans un cristal.

Un schéma des différents composants du dispositif expérimental utilisé, est illustré sur la
figure La réalisation d’une expérience de diffusion Raman se fait par la focalisation de
la lumiere monochromatique (en général un laser) sur I’échantillon a étudier a 'aide d’une
lentille. Par la suite la lumiere diffusée est réorientée grace a une lame séparatrice (miroir
semi-réfléchissant). Apres avoir passé par un filtre coupe-bande (pour éliminer la fréquence de
diffusion élastique : les raies Rayliegh), la lumiere diffusée inélastiquement (les raies Raman)
est détectée par un spectrometre. L’intensité de la lumiere détectée est mesurée a l'aide
d’un photo-multiplicateur ou un capteur optoélectronique de type CCD (Charge Coupled
Device). Dans un spectrometre Raman classique, la lumiere diffusée est plutét détectée dans
une direction autre que celle de la lumiere incidente sur I’échantillon. Dans les spectrometres
micro-Raman actuels et dans la technique de Raman rétrodiffusé, la lumiere diffusée est
détectée dans la direction paralléle opposée a la lumiere incidente a travers le méme objectif
comme dans le cas du schéma de la figure 2.17

Dans une approche classique, ce phénomene de diffusion Raman peut étre expliqué par la
création d'un dipole induit qui oscille, autour d’une position d’équilibre, avec une fréquence
différente de celle de I'onde incidente. En effet, I'onde électromagnétique monochromatique
incidente de fréquence w; dont le champ électrique E (t) oscille selon 1’équation produit
une déformation du nuage électronique autour des atomes constituants de la maille cristalline,
ce qui donne naissance a une polarisation ﬁ(t) exprimée en fonction du champ électrique de

I'onde incidente et le tenseur de la polarisabilité [a] du la molécule.

E(t) = Eycos(wit) (2.29)
La polarisation induit est donnée par 1’équation [2.30| :

P =o]E (2.30)

La polarisabilité d’un solide est modulée par les oscillations des atomes constituants de

la maille cristalline autour de leur position d’équilibre, c¢’est-a-dire, par les vibrations du
réseau atomique du solide. Ces vibrations sont représentées par la variation de la coordonnée
normalisée u(t) du déplacement des atomes du réseau, par rapport a leur position d’équilibre

ug, avec une fréquence w, :
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FIGURE 2.17 — Schéma du dispositif expérimental de la spectroscopie Raman.

u(t) = upcos(w,yt) (2.31)
nous pouvons développer la polarisabilité o en fonction du déplacement u des atomes du
réseau :
dla]
_ 2.32
0] = ool + 5w (232)

D’apres les deux équations et [2.32] 'expression de la polarisation 13(15) (équation
devient :
~ - J[a] -
P(t) = [ao) Egcos(wit) + Pu ugEgcos(w;t)cos(wyt) (2.33)
U u=ug
On remplace le produit des deux cosinus par une somation de cosinus, et I’équation [2.33

peut étre réécrite sous la forme suivante :

P(t) = [ag] Eycos(wit) + ;aa[zé]uuowﬁo(cos((wi — wy)t) + cos((w; + wy)t)) (2.34)
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Cette équation est composée de trois termes, chacun d’eux représente un type de diffusion
(raie de Rayleigh, de Raman Stockes et de Raman Anti-Stocke).

ﬁ(t) = ﬁRayleigh + ﬁStokes + ﬁAnti—Stokes (235)
Avec :
ﬁRayleigh - [a0]50605<wit) (236)
PStokes - 2a[zdu:uOUOEOCOS<<Wi - wv)t> (237)
10[a]

ﬁAntifstokes = uOEOCOS<(wi + wv)t) (238)

20U u=uo

Le premier terme est un dipdle qui oscille a la méme fréquence que 'onde incidente wj,
il donne lieu a une diffusion élastique (diffusion de Rayleigh) dont 1’énergie de la lumiere
diffusée est conservée et identique a celle de I'onde électromagnétique incidente. Le deuxieme
terme correspond a un dipdle qui oscille a une fréquence w; —w,, inférieure que celle de 'onde
incidente, ce qui donne lieu a une diffusion inélastique dont 1’énergie de la lumiere diffusée
est plus petite que celle de l'incidente (diffusion Raman Stokes). Le dernier terme décrit la
polarisation d’un dipole oscillant & une fréquence w;+w, supérieure a celle de ’'onde incidente,
ce qui fait naitre une diffusion inélastique dont 'onde diffusée est plus énergétique de 'onde
incidente (diffusion Raman Anti-Stokes). Dans les processus de diffusion inélastiques (Stokes
et Anti-Stokes), I’énergie de 'onde incidente varie par des valeurs correspondant a 1’énergie
de vibrations des atomes du réseaux cristallin.

Selon cette approche classique, la diffusion Stokes et la diffusion anti-Stokes seraient de
méme intensité comme le montre la figure 2.18] En revanche les données expérimentales
prouvent que l'intensité de la diffusion Raman Stokes est supérieure a celle de la diffusion
Raman anti-Stokes, et une dépendance entre le rapport de leurs intensités et la température a
été observée. Pour expliquer ces différences, il faut étudier le phénomene de diffusion Raman
dans une approche quantique dont le caractére corpusculaire de la lumieére est tenu en compte
et les vibrations du réseau cristallin sont quantifiées (phonons).

Dans un solide, la symétrie du réseau cristallin impose des régles de sélection qui déter-
minent les modes de vibration susceptibles de produire un phénomene de diffusion Raman.
L’influence de la symétrie sur le phénomene de diffusion Raman se manifeste dans 1’équation
qui donne la composante élastique de polarisation (diffusion de Rayleigh) et la com-

posante inélastique de cette polarisation (diffusion Raman). Dans le terme de polarisation
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Rayleigh
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FIGURE 2.18 — Spectre Raman montrant la position et la différence d’intensité entre les
diffusion Stokes et Anti-Stokes.

inélastique, nous avons le coefficient de la dérivée de la polarisabilité par rapport a la coor-
donnée normale de la vibration wu, qui doit étre non nulle a 1’équilibre (quand u = ug) pour
que la vibration puisse donner lieu a une diffusion Raman d’une lumiere incidente :
o]
D0 ueu #0 (2.39)
Dans un solide cristallin, il existe de nombreux modes de vibration a cause de la mise
en interaction d’un tres grands nombre d’atomes constituants le réseau cristallin. La rela-
tion de dispersion w(k) liant la fréquence de vibration avec le vecteur d’onde k de Iespace
réciproque du réseau, permet de classer les modes de vibration en deux catégories : modes
acoustiques et modes optiques illustrés dans la figure pour une chaine diatomique. Les
modes acoustiques sont ceux dont la fréquence s’annule au centre de la zone de Brillouin.
Les modes optiques sont ceux qui restent non nuls au centre de la zone de Brillouin, comme
le montre la figure 2.20] Dans le cadre de la théorie harmonique, la relation de dispersion
pour une chaine diatomique ayant le parametre de la maille a, dont m; et msy sont les masses
des atomes constitutifs et C' la constante de rappel entre les deux atomes, est donnée par
I’équation . Le signe (-) traduit la relation de dispersion des branches acoustiques, tandis

que le signe (+) traduit celle des branches optiques.
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wi(k) = C’(i + i) + C’\/(1 + i)2 + 1 sin?(ka/2) (2.40)

my ma mimes

Branches @ G k_’l Q
acoustiques &
2

Branches k1 k>
optiques @-' .@ G-’
FIGURE 2.19 — Modes de vibrations acoustiques et optiques pour une chaine diatomiques.

Dans ces deux catégories de modes vibration (optiques et acoustiques), nous pouvons
distinguer ainsi quatre branches caractéristiques de vibration : TA (Transversal Acoustique),
LA (Longitudinal Acoustique), TO (Transversal Optique), LO (Longitudinal Optique). Les
phonons sont longitudinaux, quand la direction de vibration des atomes est parallele a la
direction de propagation de I'onde, et ils sont transversaux, quand la direction de vibration
des atomes est perpendiculaire a la direction de propagation de l'onde. Dans un réseau
cristallin, le nombre de modes de vibration dépend de la maille cristalline. Soit p le nombre
d’atomes décrivant le motif du réseau. Il existe alors 3p modes de vibration, dont 3(p — 1)
sont optiques (longitudinaux et transversaux) [86]. Il reste donc toujours qu’au plus 3 modes
acoustiques selon une direction cristalline donnée.

Les modes de vibration acoustiques correspondent a la propagation des ondes sonores au
sein du solide. Pendant cette propagation, les atomes du motif de la structure cristalline du
réseau, se déplacent tous dans un méme sens. la vitesse de propagation (vitesse du groupe) qui
est la dérivée au centre de la zone de Brillouin de la fréquence w des phonons acoustiques en
fonction du vecteur d’onde k est non nulle (vitesse du son). Cependant cette dérivée s’annule
au centre de la zone de Brillouin pour les branches optiques.

L’équation de conservation de la quantité de mouvement (p' = hlg) est donnée par I'expres-
sion suivante (équation dont Eincident est le vecteur d’onde du photon incident, /;dl- £ fusé

le vecteur d’onde du photon diffusée et k le vecteur d’onde associé a la création d'un pho-
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m 3
Modes optiques . (T0)
(10)
(LA)
Modes acoustiques ; (TA)
e

a

F1GURE 2.20 — Représentation schématique des courbes de dispersion de phonons dans un
cristal pour des vibrations se propageant selon la direction (100).

non (diffusion Stokes) ou l'annihilation d’un phonon (diffusion Ant-Stokes) dans le réseau

cristallin.

l;incident = Ediffusé + E (241)

Pendant le processus de diffusion Raman, la conservation de la quantité de mouvement
(équation , limite les valeurs possibles du vecteur d’onde k associé a la création ou
I'annihilation d’un phonon k < 27/A, avec A la longueur d’onde des photons incidents de
I'ordre de 400 — 800nm pour une excitation dans le domaine visible. Les valeurs du vecteur
d’onde k sont donc tres petite par rapport aux dimensions de la premiere zone de Brillouin,
qui est de l'ordre de 7/a, avec a le parametre de la maille du réseau cristallin de I'ordre

de quelques Angstroms. On en déduit que uniquement les phonons situés au centre de la
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premiere zone de Brillouin, interagissent avec les photons incidents lors d'un processus de
diffusion Raman.

Dans la figure nous pouvons remarquer que les fréquences w(k) des modes de vi-
bration optiques sont non nulles au centre de la zone de Brillouin (wptigue(k = 0) # 0). Par
conséquence, ces modes de vibrations optiques sont susceptibles de produire des pics dans
les spectres de diffusion Raman d’un solide cristallin. L’identification de la symétrie des dif-
férents modes de vibration optiques actifs lors d’un processus de diffusion Raman, se fait par
une analyse basée la théorie des groupes. Les modes de vibration optiques d’un solide cris-
tallin permettent donc de caractériser la nature chimique et la structure cristallographique

des atomes constitutifs du motif de la maille cristalline.

2.4.1.3 La microscopie électronique a balayage - MEB

La microscopie électronique a balayage MEB (SEM pour Scanning Electron Microscopy)
est une technique qui se base sur les interactions électrons-matiere, et permet de produire
des images topographiques avec une grande résolution de la surface d’un échantillon.

La surface de I’échantillon a analyser est bombardée et balayée par un faisceau d’électrons
concentré grace a une bobine (lentille électromagnétique) ce qui produit ’émission d’électrons
secondaires venant de la zone bombardée, d’autres particules peuvent étre générées comme
les photons (Rayon X). L’interaction électrons-matiére génere divers signaux électriques qui
traduisent des informations sur 1'objet analysé:; par exemple les électrons secondaires du
faisceau primaire qui sont arrachés de la surface de ’échantillon et dont 1’énergie est souvent
faible (inférieure a 10 eV'), donneront des informations quantitatives et I’état topographique
de la surface analysée de I’échantillon.

La détection et 'analyse des électrons secondaires nous donne la topographie de la surface
de I’échantillon, cependant la détection et I’analyse des rayons X produisent des informations
sur la nature des éléments constituants (EDX).

Le microscope électronique & balayage (MEB), donne également des renseignements sur
la morphologie du précipité et des cristaux. En effet, I’échantillon est balayé par une sonde
électronique émettant des informations de diverses formes qui vont étre transformées en
signal électronique exploitable. Il existe donc une correspondance ponctuelle entre un point
de la surface et un point de I'image obtenue sur I’écran a un moment donné. L’image sera

retransmise point par point et ne va devenir complete qu’apres une période de balayage.
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2.4.2 Caractérisation diélectrique

Dans un matériau diélectrique, deux grandeurs principales sont nécessaires pour caracté-
riser les propriétés diélectriques. La premiere grandeur est la permittivité diélectrique €, dont
on peut étudier I’évolution en fonction de la température, pour différentes valeurs de fré-
quences fixes, ou en fonction de la fréquence, a température constante. L’autre grandeur est
la perte diélectrique (tan(d)) et ses variations en fonction de la température et la fréquence.

La figure represente le circuit électrique équivalent d’'un composant en structure MIM
(Metal-Insolator-Metal).

>

FIGURE 2.21 — Circuit électrique équivalent d’'un condensateur diélectrique avec pertes.

La capacité d'un condensateur plan est liée a la constante diélectrique e du matériau

céramique le constituant par la relation :

_¢
-z

Avec C' la capacité mesurée, C la capacité a vide définie par les dimensions géométriques

€ (2.42)

du composant :

S
CO = €0— (243)
e
ol e 'épaisseur de I’échantillon, S la surface de I’échantillon, €, ~ 8.854 x 1072 Fm~! la
permittivité diélectrique du vide et € est la permittivité de 1’échantillon.
L’isolation électrique de céramique n’est jamais parfaite. Il existe toujours un courant de

fuite associé a la présence d’une résistance de fuite r. Par conséquent, pendant 'application
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d’une tension électrique, le courant traversant le condensateur est composé de deux termes :
)

un terme capacitif ic correspondant a l'impédance 1/jCw et un deuxiéme terme résistif i,

d’impédance r.

La permittivité diélectriques complexe est donnée par :

= —jé (2.44)

Le pont d’impédance mesure les composantes du modele parallele (fig. [2.21)).
La constante diélectrique, qui est la partie réelle de la permittivité diélectrique complexe,

est calculée par :

€ =¢/e (2.45)
Les pertes diélectriques sont définies par la partie imaginaire de la permittivité diélectrique
complexe :
1
€’ = 2.46
rCow ( )

avec 1 la résistance du modele en parallele, et w = 27 f, f la fréquence.

La tangente de I'angle de perte peut étre définie par le rapport :

7

tan(d) = — (2.47)

6/

2.5 Performances des systémes de réfrigération élec-

trocaloriques

La performance d’un systéme de réfrigération EC dépend de la nature du matériau élec-
trocalorique, du cycle thermodynamique de réfrigération et de la technique de transfert de
chaleur (diodes thermiques, mouvement de fluide ou mouvement de solide). Par conséquent,
la sélection du matériau EC ne peut pas étre basée seulement sur la grande variation adia-
batique de sa température EC. D’autres critéres doivent étre pris en compte, d’abord la
"capacité réfrigérante’ i.e. la quantité de chaleur que ce matériau peut échanger avec les
réservoirs chaud et froid lors d'un cycle de réfrigération EC. Ensuite, le critere d’efficacité
qui tient compte de l'existence de processus irréversibles diélectriques et thermiques et du
temps caractéristique d’échange de chaleur au sein du matériau EC. Enfin, le critere lié aux

préoccupations de protection environnementale.
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2.5.1 Amplitude de ’effet électrocalorique

Nous devons tenir compte de deux parametres lorsque I'on choisit un matériau destiné
a étre utilisé comme élément actif dans un systeme de refroidissement EC. Le premier est
lié au changement adiabatique de température ATgc di a Papplication et la suppression du
champ électrique qui doit étre suffisamment grand. Ce parametre est déterminé par la nature
du matériau. Le second concerne la quantité de chaleur absorbée et générée lors du cycle de
réfrigération qui doit étre aussi grande que possible. Ce parametre dépend de la quantité de

matériau utilisée.

2.5.2 Capacité réfrigérante

La performance d’un matériau EC est évaluée a travers une grandeur appelée "capacité
réfrigérante” du matériau EC. Cette grandeur a été initialement utilisée pour comparer les
performances des matériaux magnétocaloriques |87, [88] dans un cycle réversible de réfrigéra-
tion.

La capacité réfrigérante (RC) est définie a partir de I’évolution de I'entropie en fonction

de la température (fig. [2.22)) :

Tc
RC = SdT (2.48)
Ty

ou T et T, sont les températures du réservoir froid et du réservoir chaud respectivement.
La capacité réfrigérante peut étre estimée approximativement par I’expression simplifiée sui-

vante :

RC = AS,,6T (2.49)

avec : AS,, la différence d’entropie et 07" = T, — T le gradient de température entre le

réservoir chaud et le réservoir froid du systeme de réfrigération.

2.5.3 Hystérésis diélectrique et thermique

Plusieurs processus irréversibles intrinseques au matériau réfrigérant (hystérésis ther-
mique et diélectrique) ou liés au cycle thermodynamique (pertes lors de ’échange de chaleur)
sont a l'origine de ’écart que 1’on peut observer entre le rendement d’un cycle de réfrigération
réel et le cycle de Carnot idéal et réversible. Comme nous I’avons évoqué dans la section (2.1),
le travail fourni au matériau EC pour le polariser est proportionnel a la surface délimitée par
le cycle d’hystérésis diélectrique P — E du matériau. Les matériaux ferroélectriques classiques

présentent des hystérésis électriques relativement grandes et donc une efficacité énergétique
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FIGURE 2.22 — Evolution de Pentropie lors d’un cycle de réfrigération électrocalorique.

moindre. En revanche, les relaxeurs montrent un cycle dié¢lectrique P — F mince qui les rend
plus efficaces énergitiquement.

L’hystérésis thermique du matériau est constatée lors de 'application et la suppression du
champ électrique : la variation de la température EC lors de 'application du champ électrique
peut étre différente de celle qui apparait lorsque 1’on supprime le champ. Cela rend compte
des pertes lors des échanges de chaleur. Ainsi, il est judicieux de prendre en compte ces

hystérésis lors du choix d’un matériaux EC, elles renseignent sur son efficacité énergétique.

2.5.4 Temps caractéristique de diffusion de la chaleur

Le temps caractéristique de diffusion de la chaleur est un autre parametre a prendre en
considération lors de I’évaluation de la performance des matériaux électrocaloriques. Il est

défini comme suit :

T = PCr e
En,

Avec p la densité du matériau, C'g sa chaleur spécifique, &y, la conductivité thermique et

(2.50)

e son épaisseur.

Ce temps caractéristique rend compte de la durée nécessaire au transfert de chaleur entre
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le matériau électrocalorique et les réservoirs chaud ou froid. Ce transfert peut étre effectué de
différentes manieres (interrupteurs thermiques, circulation de fluide...). La fréquence optimale

de répétition du cycle de réfrigération est déterminée par ce temps caractéristique :

f=— (2.51)

2.6 Cycles de réfrigération électrocalorique

Dans un systeme de réfrigération EC, la maniére avec laquelle est synchronisée ’applica-
tion périodique du champ électrique au matériau EC avec les processus d’évacuation et de
d’absorption de la chaleur, détermine trois types de cycles thermodynamiques de réfrigéra-

tion : le cycle de Carnot, le cycle de Brayton et le cycle d’Ericsson.

2.6.1 Cycle de Carnot

Le cycle de Carnot se compose de quatre processus thermodynamiques : deux processus
isothermes et deux processus adiabatiques (fig. 2.23)). Le cycle commence (point A) en 1’ab-
sence de champ électrique appliqué. Ensuite, on applique de maniere progressive un champ
électrique, tout en maintenant le matériaux EC dans des conditions adiabatiques jusqu’au
point B. Au cours du processus AB, I'entropie du matériau EC reste constante et la tem-
pérature augmente. A partir du point B, le matériau est mis en contact avec le réservoir
chaud afin d’évacuer la chaleur EC générée, le champ électrique continue a augmenter pour
atteindre F,,... Le processus BC est un processus isotherme. En C, on sépare le matériau EC
du réservoir chaud et on diminue progressivement le champ électrique. Un premier processus
(de C a D) diminue de maniere adiabatique la température du matériau. A partir du point
D, le matériau est mis en contact avec le réservoir froid (i.e le corps a refroidir), le champ
continue a diminuer. Cela se traduit par un processus isotherme entre le point D et le point
et le point A ou le matériau retrouve son état initial.

Dans ce cycle, le matériau EC absorbe de la chaleur lors du processus isotherme DA alors
qu’il dégage de la chaleur dans le processus isotherme BC. Théoriquement, un systeme de
réfrigération EC fonctionnant en cycle Carnot peut atteindre le rendement le plus élevé pos-
sible. Cependant, ce cycle est difficile a implanter dans un systéme de réfrigération pratique,
car les processus adiabatiques et isothermes ne sont pas faciles a réaliser, en particulier le

passage du processus adiabatique au processus isotherme.
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FiGURE 2.23 — Diagramme S-T correspondant a chacun des cycles thermodynamiques de
réfrigération.

2.6.2 Cycle d’Ericsson

Le cycle d’Ericsson est composé de deux processus isothermes et de deux processus a
champ électrique constant. Un schéma de ce cycle est présenté sur la figure 2.23] Il convient
de souligner que des régénérateurs sont nécessaires dans le cycle Ericsson. Le fonctionnement
du cycle est comme suit : (1) Dans le processus isotherme AB, le champ électrique appliqué au
matériau EC augmente de 0 a F,,,, et le matériau EC éjecte de la chaleur vers un dissipateur
de chaleur. (2) Dans le processus a champ constant BC', le matériau EC libére de la chaleur
dans les régénérateurs. (3) Dans le processus isotherme C'D, le champ électrique diminue
de F,.: a 0, ainsi le matériau EC absorbe la chaleur provenant de la source thermique.

(4) Dans le processus DA a champ constant, le matériau EC absorbe la chaleur venant des
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régénérateurs.

Le cycle Ericsson présente des performances optimales lorsque la courbe entropique du
réfrigérant (matériau EC) dans le processus a champ constant BC' est paralléle a la courbe
entropique dans le processus a champ constant DA. Cependant, en réalité, ces deux courbes
ne sont généralement pas paralleles car le changement d’entropie induit par 'effet EC n’est

pas linéaire avec la température et plus élevé autour de la température de Curie.

2.6.3 Cycle de Brayton

Le cycle de Brayton est composé de deux processus adiabatiques et de deux processus
a champ constant. Un schéma de ce cycle est présenté dans la figure Comme dans
le cycle Ericsson, les régénérateurs sont également nécessaires dans le cycle de Brayton. Le
fonctionnement de ce cycle est le suivant : (1) Dans le processus adiabatique AB, le champ
électrique appliqué au matériau EC augmente de 0 a E,,.., ce qui réchauffe le matériau
EC. (2) Dans le processus & champ constant BC', le matériau EC libére de la chaleur au
dissipateur de chaleur puis dans les régénérateurs ce qui diminue sa température jusqu’au
point C. (3) Dans le processus adiabatique C'D, le champ électrique diminue de E,,q, a 0, de
sorte que la température du matériau continue a diminuer jusqu’a atteindre le point D. (4)
Dans le processus a champ constant DA, le matériau EC absorbe la chaleur d’abord de la
source de chaleur, puis des régénérateurs.

L’efficacité d'un cycle de Brayton ne peut pas atteindre l'efficacité de Carnot méme si les
deux courbes d’entropie du réfrigérant (matériau EC) dans les processus a champ constant
BC et DA sont paralleles. Mais le cycle de Brayton offre un avantage tres intéressant :
les deux processus adiabatiques AB et C'D permettent I'application / le retrait du champ
électrique en tres peu de temps, améliorant ainsi la puissance de refroidissement de I’ensemble
du systeme de réfrigération EC. Pour atteindre de meilleures performances, la quantité de
chaleur éjectée dans les régénérateurs (processus BC') doit étre égale a celle absorbée par les
régénérateurs au cours du processus DA.

Du point de vue expérimental, ce cycle est le plus facile a réaliser.

Conclusion

Une modélisation mathématique de l'effet électrocalorique a été présentée dans ce
deuxieme chapitre : les expressions de la variation adiabatique de la température électro-
calorique et de la variation isotherme de I’entropie électrocalorique ont été établies. Nous

avons également décrit cet effet dans le cas d’une transition de phase de premier ordre ou
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de second ordre dans le matériau ferroélectrique. Les différentes familles de matériaux EC
ont été présentées, notamment les ferroélectriques relaxeurs avec leurs propriétés électroca-
loriques prometteuses. Les performances des systemes de réfrigération EC, en fonction de la
nature du matériau électrocalorique et du type de cycle thermodynamique utilisé, ont été

estimées.
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3.1. CHOIX DU MATERIAU ELECTROCALORIQUE

Dans le cas du développement d’un réfrigérateur électrocalorique, deux éléments sont es-
sentiels : le matériau électrocalorique au coeur du dispositif et la technologie utilisée pour
exploiter D'effet électrocalorique de maniere efficace. S’agissant des matériaux, une grande
quantité de matériaux a déja était caractérisée. Il s’agit de trouver un matériau ayant un
effet suffisamment grand autour des températures habituelles d’utilisation. Pour les solides,
beaucoup de ces matériaux sont a base de plomb. On s’intéresse dans ce chapitre aux possibi-
lités d’améliorer les propriétés EC du titanate de baryum autour de la température ambiante
en substituant une partie des atomes de baryum par du samarium.

Apres avoir justifier notre choix de matériau, nous en présentons les étapes de synthese
et les différentes caractérisations structurales et électriques. Nous terminons le chapitre par
la présentation des propriétés électrocaloriques obtenues a partir de ’exploitation d’un calo-

rimetre adiabatique.

3.1 Choix du matériau électrocalorique

Comme évoqué dans le chapitre précédent la majeure partie des matériaux relaxeurs
dont les caractéristiques EC ont été étudiées, sont a base de plomb. Ces matériaux jouissent
de propriétés EC intéressantes (effet EC important sur une large gamme de température),
cependant le fait qu’ils soient a base de plomb limite leur utilisation et intérét pour une
réfrigération respectueuse de I'environnement, et en conformité avec la directive européenne
2002/95/CE, dite RoH S (Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical
and electronic equipment).

Le titanate de baryum BaT'iO3 est un matériau ferroélectrique sans plomb tres connu avec
de bonnes propriétés chimiques, mécaniques et thermiques, qui ont conduit a son utilisation
dans plusieurs domaines et exploitant ses diverses propriétés, en particulier la sensibilité de
sa permittivité diélectrique et de la polarisation a la température (effet pyroélectrique), au
champ électrique (effet électrocalorique), a la fréquence ou encore a une contrainte externe.

Il se caractérise en particulier par des propriétés électrocaloriques intéressantes et ne pré-
sente aucun danger pour I'environnement, ce qui le rend attractif et avantageux pour des
applications dans le domaine de la réfrigération électrocalorique. La performance électroca-
lorique du titanate de baryum a été largement étudiée pour différentes formes structurelles :
sous forme de films minces et sous forme massive [89, 69], et en particulier sous forme de
structure multicouches [90]. Cette structure multicouches rassemble a la fois les avantages
des films minces, qui permettent d’appliquer des valeurs élevées de champ électrique sous
des tensions électriques raisonnables, avec ceux de la forme massive qui offre assez de masse

de matériau pour générer et absorber suffisamment de quantité de chaleur électrocalorique.
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3.1. CHOIX DU MATERIAU ELECTROCALORIQUE

Nous avons utilisé cette structure multicouches dans notre de démonstrateur de réfrigération
EC qui sera décrit dans le chapitre 4.

En dépit de ses propriétés électrocaloriques déja intéressante [91], la titanate de baryum
fait toujours 'objet de nombreux travaux pour améliorer ses performances thermiques (diffu-
sivité thermique), géométrique (structure multicouches) et électrocaloriques. L’amélioration
de la performance électrocalorique des matériaux a base de titanate de baryum BaTi03
se fait généralement par la modification de sa structure microscopique pérovskite ABOj.
Comme illustré dans la figure la maille cristalline peut étre modifiée en réalisant deux
types de substitution dans la structure pérovskite ABOj3 : substitution des cations localisés
dans les sites A ou substitution de ceux dans les sites B.

De maniere plus générale dans un matériau cristallin de structure pérovskite (fig. , la
maille élémentaire contient un seul motif ABO3 ou A représente un cation avec une valence
comprise entre 1 et 3, de grand rayon avec un nombre de proches voisins oxygene ou nombre
de coordination égal a 12 (ex : Ba,Ca, Pb, Rb, Sr,Na, K,Sm ....) et B un cation de rayon
plus faible, de valence plus importante de 3 & 6 avec un nombre de coordination 6 (ex :
Ti,Sn,W,Zr, Nb,Ta, ...). Le rayon des cations substitués et leurs valences jouent un rdle
crucial dans leurs interactions au sein de la maille pérovskite ABOj3, ce qui détermine la
nature de la formation des dipdles électriques et la maniere avec laquelle ils vont interagir.
Par conséquent la dépendance de la permittivité diélectrique € et de la polarisation P avec
les différents parameétres extérieurs (température, champ électrique...) va étre modifiée selon
la nature du substituant (cation) et les sites de la structure ABOj3; dans lesquels se fait la
substitution.

Le titanate de baryum posséde une transition de phase ferroélectrique-paraélectrique du
premier ordre tres nette et localisée autour de 130°C', avec une chaleur latente relativement
grande L=897 J/K g |93]. Il présente donc un effet EC ATgc important observé sur une plage
de température étroite, cette derniere caractéristique allant a I’encontre des applications pra-
tiques et réduisant l'efficacité des systemes de réfrigérations EC, qui ont en effet besoin d'un
matériau EC dont 'effet EC est important dans une gamme de température suffisamment
large. Toutefois, sa structure pérovskite simple apporte une grande tolérance a la substitu-
tion d’ions pour 'optimisation des propriétés électrocaloriques. Dans cette optique, plusieurs
travaux récents de substitutions d’ions ont été réalisés. Fei Han et al [79] ont par exemple
étudié les propriétés EC d’'une série d’oxydes a base de titanate de baryum avec substitution
par des éléments de terres rares (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er) dans les sites de baryum
Ba pour une seule valeur de concentration de 4 %, ce qui a permis de voir la dépendance du
rayon du substituant sur les propriétés EC des céramiques de BaT1O3 dopé.

La comparaison entre les modifications des propriétés EC pour des céramiques de titanate
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FIGURE 3.1 — Structure pérovskite ABO3. Pour les sites des cations A le nombre de coordi-
nation est 12 et pour les sites des cations B le nombre de coordination est 6 .

de baryum BaT'iOs3 selon le type de substitution dans les sites A ou dans les sites B de la
structure pérovskite a été réalisée dans les travaux de Si Xie et al . Le cérium Ce3t a été
utilisé comme dopant dans les sites A (a la place du baryum Ba?") d’une part et dans les
sites B (a la place du titane T%*") d’autre part.

Cette étude a montré que pour le cérium, la substitution sur les sites de Ba?"T diminue
la température de transition du matériau pour atteindre des valeurs proches de I'ambiante
(40 °C) : le pic de l'effet EC est étalé sur une large gamme de température, et déplacé vers
’ambiante pour la concentration la plus élevée (4%) du cérium Ce*" dans les sites A comme
le montre la figure (a). En revanche dans le cas de la substitution du Ti** (sites B) par
le cérium, la température de transition reste presque constante et le pic de I'effet EC reste
localisé autour de la méme température, cependant l'effet électrocalorique est observé sur
une plage de température plus large avec I’augmentation de la concentration du cérium. Ce
résultat n’est cependant pas systématique : Ainsi par exemple, la substitution sur les sites
de Ba*" avec du Dysprosium (Dy) ne modifie pas notablement la température de transition

par rapport a celle du titanate de baryum pur [79].
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FIGURE 3.2 — L’évolution de effet électrocalorique ATgc en fonction de la température
pour différentes concentrations : (a) Pour les sites A (Ba,_,Ce,TiO3); (b) Pour les sites B
( BaTil_xC’exOg) l94]

L’élargissement du pic de I'effet EC avec le dopage dans les sites A et dans les sites B, avec
un élargissement dans le second cas plus conséquent, s’explique par le fait que le matériau,
initialement ferroélectrique simple BaT103, est devenu un ferroélectrique relaxeur conduisant
a l'observation de l'effet EC sur des plages de température plus larges comme le montre la
figure Ce comportement relaxeur est plus visible dans le cas de la substitution dans les
sites T que celle dans les sites Ba.

En raison des résultats prometteurs dans I’étude de substitution du baryum par une série
de dopants de terres rares avec une seule concentration [79], nous avons opté de faire une étude
complete des propriétés EC pour une substitution par le Samarium Sm?** (de rayon ionique
1.22 A [95]) dans les sites A (baryum Ba2* de rayon ionique 1.5 A [95]) dans la structure
pérovskite de BaT'iO3 avec différentes concentrations du substituant z = 0%, 2%, 4%, 6%.

Nous présentons dans la suite les différentes techniques expérimentales utilisées et les
résultats des caractérisations micro-structurale (DRX, microscopie électronique a balayage
M EB, spectroscopie Raman), diélectrique, thermique (DSC') et électrocalorique des maté-

riaux élaborés dans notre travail sous forme massive.

3.2 Procédés de préparation des échantillons

Dans cette partie, nous allons décrire le procédé d’élaboration par voie solide de nos
échantillons sous forme de céramiques dont les étapes sont présentées dans la figure (3.3

Il s’agit en effet d’'une approche commune pour étudier de nouveaux matériaux ferro-
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FI1GURE 3.3 — Les étapes de synthese par voie solide des céramiques électrocaloriques.

électriques inorganiques. Ces céramiques, de maniere générale, se présentent sous la forme
de solides polycristallins constitués de grains agglomérés les uns aux autres. La méthode de
synthese par voie solide a haute température que nous avons utilisée pour leur élaboration
présente I” avantage d’étre facile & mettre en ceuvre et peu coiiteuse. Elle repose sur la réaction
a haute température des oxydes des éléments du matériau a élaborer initialement mélangés

dans les proportions souhaitées.
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3.2.1 Choix des précurseurs

Dans la structure pérovskite (ABO3) du titanate de baryum, le cation de baryum Ba?*
occupe la site A et le cation de titane T4 occupe le site B. Le cation du dopant (Samarium

Sm3T) est incorporé au site A ou il se comporte comme un donneur selon 1’équation :

Ba*" «— Sm*t +e” (3.1)

Généralement, une poudre "idéale" devrait étre composée de grains de petite taille de
I'ordre de 1pum, avec une forme réguliere, une dispersion de tailles trés étroite et une pureté
la plus élevée possible. Les phases des solutions solides étudiées, ont été préparées par voie
solide & partir des poudres d’oxydes (71O, avec une pureté de 99.5%, SmyO3 avec une pureté
de 99.9%) et de carbonates (BaCOj avec une pureté de 99.95%) (Tableau [3.1)).

Précurseur Pureté (%) Fournisseur
Ti0q 99.5 Alfa Aesar
SmeOs 99.9 Alfa Aesar
BaCOs 99.95 Alfa Aesar

TABLE 3.1 — Nature et pureté des précurseurs utilisés.

Les précurseurs une fois mélangés vont réagir a haute température selon la relation sui-

vante :

BaCO; + TiO + gst()g — Bay_,Sma.TiO; + CO; (3.2)

Avec = 0, 2,4,6% les taux de substitutions réalisés du dopant Sm3*.
A Dexception de la composition z = 0% (titanate de baryum pur), toutes les autres
compositions sont non stoechiométriques et présentent des structures du type pérovskite

avec 1/3 de sites A non occupés, selon la formule développée :

Bal_xSm%z @TZOg, (33)
3

avec © est le sites A non occupées de la structure pérovskite [96].

3.2.2 Broyage du mélange

La pesée des poudres se fait a 'aide d’une balance électronique, les différents réactifs des
constituants sont mélangés suivant les quantités stoechiométriques prévues par 1’équation de

réaction chimique dans une solution de propanol. Le mélange est ensuite mis dans un
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bol intérieur agate pour broyeur planétaire Retsch (fig. , et broyé durant une heure avec

une vitesse de broyage de 150 rpm (tours par minute).

FIGURE 3.4 — Bol agate et Broyeur Resch.

Il s’agit d’'une des phases importantes du cycle de fabrication d’une céramique par voie
solide. C’est également au cours de cette étape que ’on peut obtenir une répartition homogene

et uniforme des précurseurs.

3.2.3 Calcination des poudres (mélanges des précurseurs)

Apres le broyage du mélange, le propanol est évaporé a 100°C' et la poudre obtenue va
étre calcinée. Cette opération sert a transformer le mélange des précurseurs en un matériau
de composition et de structure cristalline bien définie. Pour cela, les poudres du mélange sont
soumises a un cycle thermique de calcination. La calcination se fait dans un four a régulation
de température programmable (fig. , permettant un bon controle et 'ajustement des
principaux parametres du traitement thermique, c’est a dire, la durée et la vitesse de la
montée en température, la durée et la valeur de la température de calcination, la rampe de
refroidissement ainsi que la composition de 'atmospheére a l'intérieur du four.

Les poudres des mélanges précurseurs ont été calcinées suivant le cycle de traitement
thermique illustré sur la figure Dans un premier temps, a partir de la température
ambiante Tp, le chauffage se fait avec une montée de 5 °C'/min jusqu’a 500°C' avec un palier
de 1 heure. Ce palier de 500 °C' permet d’éliminer les produits organiques, cette opération est

appelée pyrolyse. Ensuite le chauffage continu avec la méme vitesse de montée en température
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FIGURE 3.5 — Programme de température utilisé pour la phase de calcination.

jusqu’a la température de calcination T,.ycination = 1100°C' avec un palier de 4 heures. A
Iissue de la phase de calcination, les poudres se refroidissent librement, sans controle de la

température.

3.2.4 Broyage des poudres calcinées du mélange et mise en forme

des pastilles

Le mélange obtenu apres calcination est sous forme de poudre qui va étre broyé a nouveau
(rebroyage) dans le but de réduire la taille des agglomérats, d’homogénéiser la poudre et
augmenter sa réactivité pour obtenir la phase oxyde recherchée. La poudre est broyée par le
méme broyeur avec les mémes parametres.

Apres la calcination et le broyage, la poudre obtenue passe a 1’étape suivante qui consiste
a faire le compactage et la mise en forme en pastilles. En effet, avant la phase de frittage, il
est primordial de compacter la poudre calcinée, afin d’augmenter la densité de la céramique.
Le compactage permet donc de mettre la poudre crue a la forme désirée et d’éliminer les
pores inter-granulaires de la poudre initiale.

Dans notre travail, nous avons employé la méthode de pressage uniaxial a température
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F1GURE 3.7 — Hllustration et image de la presse uniaxiale a la température ambiante utilisée
pour le compactage de la poudre.
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ambiante qui correspond au procédé de compactage le plus répandu, en raison de sa simplicité
de mise en oeuvre et dont les outils nécessaires sont facilement disponibles et économiques.
Dans ce procédé, la poudre crue et broyée apres calcination est introduite dans un moule de
forme cylindrique en acier inoxydable. Ensuite, le moule est placé dans une presse hydraulique
a axe de pression vertical pour générer la force de pressage. Cette force est appliquée suivant
I’axe de la presse comme illustré dans la figure (3.7, Dans les pastilles obtenues par pressage,
des défauts (fissures, éclatements,...) sont en général présents, et les plastifiants organiques
comme le polyéthylene glycol (PEG) sont souvent employés pour y remédier. Le PEG joue le
role du liant qui permet de favoriser le glissement des grains les uns par rapport aux autres,
de contribuer également a I’homogénéisation de la pression appliquée lors de la mise en forme.
Il est généralement incorporé dans la poudre en petite quantité avant la mise en forme en
pastille.

Apres la mise en forme, nous obtenons des pastilles avec des épaisseurs de l'ordre de 1

mm (tableau [3.2])qui vont ensuite pouvoir étre frittées.

%Sm Epaisseur (mm) | Diameétre (mm)
0 1,07 6
2 1,11 6
4 0,98 6
6 1,87 6

TABLE 3.2 — Dimensions de pastilles obtenues.

Pour nos pastilles, nous avons utilisé une pression de 1.5 a 2 tonnes jusqu’a la stabilisation

de la pression.

3.2.5 Frittage des pastilles

Le frittage est ’étape définitive du cycle d’élaboration du matériau céramique. Ce procédé
de traitement thermique peut étre défini comme la consolidation sous l'effet de la chaleur
d’une agglomération granulaire plus ou moins dense, avec ou sans fusion d’'un ou plusieurs
de ses constituants.

Dans le procédé de frittage, on peut distinguer trois grandes étapes se produisant durant
la montée en température et le palier du cycle de frittage. Pendant la montée en température,
dans un premier temps, un réarrangement des grains se produit, favorisé par des contraintes
intérieurs avec la présence d’une phase liquide ce qui permet de coller les grains entre eux en
développant des zones de raccordement. Durant le palier de température de frittage T'trittage,

on a une densification de la structure et une élimination des porosités inter-granulaires.
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FIGURE 3.8 — Programme de température utilisé pour la phase de frittage.

Le procédé de frittage est en général une opération délicate en raison de sa dépendance
de trois parametres essentiels, la température, durée de palier et 'atmosphere de frittage. La
densité, la taille des grains et ’homogénéité en composition du matériau sont directement
influencées par le changement de ces parametres.

Dans ce présent travail, nos échantillons ont été frittés suivant le programme de traitement
thermique illustré sur la figure |3.8, Dans un premier temps, a partir de la température
ambiante Tp, le chauffage se fait avec une montée de 2 °C'/min jusqu’a 500°C' avec un palier
de 1 heure. Ce palier d’une heure a 500°C' permet 1’élimination du liant organique utilisé lors
du pressage des pastilles.

Ensuite, la méme vitesse de montée en température est conservée jusqu’au palier de frit-
tage. A partir de notre expérience (équipe de Matériaux Oxydes Fonctionnels et Applications
MOFA), nous avons choisi trois température de frittage : T itaqe=1250 °C, 1300 °C', 1350
°C. La durée du palier de frittage est de 6 heures. Nous n’avons pas eu le temps, dans ces

résultats préliminaires, d’étudier I'effet de durée de frittage.
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3.2.6 Polissage des pastilles

Pour amincir les pastilles frittées et ajuster leur épaisseur, on les a soumises a un procédé
de polissage des deux faces de la pastilles. La figure présente la polisseuse de précision
(modele LOGITECH) utilisée pour la réalisation de cette opération. Cette machine permet
un contréle en planéité et en épaisseur de bonne qualité. Les pastilles sont collées par du

Phenyl-salicylate 99 % sur un wafer qui sert de base plane et aide au décollage.

Produit
collant

Pastilles

Solution Wafer
abrasive

FIGURE 3.9 — Dispositif de polissage des pastilles.

Une solution abrasive contenant des billes d’oxyde d’aluminium de diametre 3 pm est
utilisée entre le wafer, ou les pastilles sont collées, et la base de la polisseuse. Une vitesse de
rotation de 37 tours/min permet d’obtenir des pastilles avec des épaisseurs comprises entre
de 400 pum et 600 pum. 11 est difficile de descendre en dessous des 300 pm afin d’éviter que les
pastilles ne se brisent lors de leur décollage ou de leurs manipulations.

Le polissage des pastilles a été réalisé avec I'aide de P. Masselin, MCF/HDR au LPCA-
ULCO.
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3.3 Les analyses micro-structurales

3.3.1 Diffraction de rayons X : résultats

Dans notre travail, le diffractometre (model DRX) piloté par ordinateur a été em-
ployé pour la caractérisation de nos échantillons, il utilise une cathode en cuivre K-«
(A = 1.5405980A). Nous avons adopté un balayage avec un pas de A(20) = 0.02043° et
un temps/pas de 1s. Les mesures ont été faites sur une plage angulaire allant de 20° jus-

qu’a 90°. Toutes les mesures de DRX sur nos échantillons ont été réalisées a la température

ambiante.
0% Sm
(110) 2% Sm
4% Sm
6% Sm
] * Phases
additionnelles
'5:“ (002), (200) (211)
o
° A (111)
:E (100) (220) (310)
=
=
4%
hh 2%
0%
T T T T T T
60 70 80 90

2 theta (°)

FI1GURE 3.10 — Résultats de diffraction de rayons X de nos céramiques.

La figure présente les diffractogrammes des rayons X obtenus sur une série de pas-
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FIGURE 3.11 — Chevauchement des pics (002) et (200) avec 'augmentation de la concentration
de samarium.

tilles frittées a 1350°C selon le cycle de frittage de la figure , de (Ba, Sm)TiO3 avec les
différentes concentrations du substituant dans les sites A de la structure pérovskite du tita-
nate de baryum. Nous pouvons remarquer que ces diffractogrammes reproduisent les pics de
diffraction de la structure pérovskite en phase tétragonale (100), (110), (111), (002), (200),
(210), (211), (220), (300), (310) et (311) |97, 98]. La présence des deux pics de diffraction
(002) et (200) situés entre les angles de diffraction 44° et 46° pour toutes les concentrations
étudiées en Samarium permet de confirmer que les échantillons ont tous une symétrie tétra-
gonale a la température ambiante. Comme le montre la figure , ces deux pics (002) et
(200) commencent a se chevaucher avec 'augmentation de la concentrations du substituant
Sm, ce qui nous montre que la tétragonalité de la maille pérovskite diminue et tend vers la

symétrie cubique avec I'augmentation du taux de la substitution [99, 100].
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Les diffractogramme obtenus sur les céramiques frittées a 1250 °C' et 1300 °C' sont simi-
laires.

Sur tous les diffractogrammes apparaissent des tres petits pics relatifs a des phases addi-
tionnelles (fig. . Ceci implique que la phase principale BaTiO3 ou (BaSm)TiO3 n’est
pas pure. Les pics additionnels sont issus de phases carbonatées, car nous utilisons du BaC' O3
dans notre solution solide. Ces résidus carbonatés pourraient étre facilement éliminés par une
optimisation de la calcination de la poudre et du cycle de frittage.

Les analyses DRX ont été réalisées au laboratoire UCCS-ENSCL, par Monsieur Pascal
Roussel, Directeur de Recherche au CNRS.

3.3.2 La spectroscopie Raman : résultats

Cette technique permet de donner des informations sur la structure et la nature des
constituants de I’échantillon étudié. Dans notre travail, elle a été employée pour déterminer
la micro-structure interne (locale) et également étudier 'effet de la substitution sur cette
micro-structure locale du titanate de baryum BaTiOs dopé par du samarium Sm3*.

La structure pérovskite des titanates de baryum a 5 atomes par unité de cellule, il existe
donc 3 x 5 — 3 = 12 modes de vibration optique. Au-dessus de la température de transition,
dans la phase cubique, les phonons optiques localisés au centre de la premiere zone de Brillouin

appartiennent aux représentations irréductibles dans le cadre de la théorie des groupes [101] :

Fopt == 3F1u + 1F2u (34)

La spectroscopie Raman n’a été utlisée que pour la céramique frittée a la température
1350 °C.

La figure [3.12| présente les spectres Raman a la température ambiante, pour une série
d’échantillons de titanate de baryum dopés par du samarium et frittés selon le cycle de
frittage désigné sur la figure|3.8] a une température de frittage de 1350°C'. Nous y observons la
présence des pics correspondant aux modes de vibrations optiques actifs caractérisant la phase
tétragonale de la structure pérovskite de BaTiO3z dopé [102, 103]. Le mode de vibrations
A;(LO) est observé a 726 cm™' qui caractérise particulierement la phase tétragonale du
titanate de baryum, qui apparait pour les phonons se propageant le long de I'axe ¢ du réseau
cristallin de BaT'iO3. Le mode F(LO) apparait également pour les phonons se propageant
dans le plan ab et il se localise & 324 em~'. La diminution de l'intensité et 1’élargissement
des pics By et A;(LO) situés respectivement a 324 cm™, 726 cm™! avec I'augmentation
du pourcentage de substitution du Sm3* est une indication claire de la décroissance de la

tétragonalité de la maille élémentaire du réseau cristallin. Un pic A;(T'0O) & 523 em™! et une
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bande centrée & 275 em~! sont observés, ce qui peut étre dii & la présence d’'un désordre

intrinseque dans la phase tétragonale des échantillons [104].

Intensité (a.u)

0%

| — T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 80O

nombre d'ondes (cm’)

FIGURE 3.12 — Spectre Raman du (Ba, Sm)Ti03 pour les concentrations en Samarium
%Sm =0,2,4 et 6%

Nombre d’ondes (cm™') | Modes de vibrations optiques
575 A, (TO)
283 A, (TO)
324 By, E(LO + TO)
523 A,(TO)
726 A,(LO), B(LO)

TABLE 3.3 — Positions des pics Raman correspondant aux différents modes de vibrations
optiques.
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Le tableau|3.3|récapitule les différents modes de vibration optiques de la maille cristallines
de nos échantillons et la positions des pics correspondant.

La diminution de la symétrie tétragonale des échantillons trouvée par DRX, est confirmée
par les résultats de la spectroscopie Raman. Cela signifie que la température de transition
décroit quand le pourcentage en samarium augmente, ce qui sera confirmé plus loin par des

études d’analyses thermiques et par spectroscopie diélectrique.

3.3.3 La microscopie électronique a balayage - MEB : résultats

Dans notre travail, nous avons fait ’observation MEB sur nos pastilles de titanate de ba-
ryum BaTi0s dopé par du samarium Sm?3* avec les différentes concentrations x = 0, 2, 4, 6%,
frittées a 1300 °C' et 1350 °C'. Les observations ont été faites sur des céramiques non polies
et donc en surface.

La figure montre les photos faites sur les céramiques frittées a 1300 °C.

FI1GURE 3.13 — Images MEB des pastilles de titanate de baryum BaTi O3 dopé par du sama-
rium Sm3t avec les différentes taux de substitutions x = 0, 2,4, 6% frittées a 1300 °C.

La figure montre les photos faites sur les céramiques frittées a 1350 °C.
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FIGURE 3.14 — Images MEB des pastilles de baryums titanate BaTiO3 dopé par du samarium
Sm3* avec les différentes taux de substitutions z = 0, 2,4, 6% frittées a 1350 °C.

L’analyse des clichés MEB nous permet des informations sur la structure microscopique
des échantillons et 1’évolution de la taille des grains en fonction de la concentration du
substituant. La microstructure des céramiques ne fait pas apparaitre aucune porosité inter-
granulaire. La densité des céramiques est bonne car 'observation MEB ne laisse pas appa-
raitre de trous intergranulaires et les joints de grains sont minces.

Le tableau donne les différentes densités de nos céramiques frittées a 1300 °C' et 1350

°C.
- densité (g/cm?)
%Sm 1300 °C 1350 °C
0 2,95 5.91
2 5,81 5.04
4 5.92 5.95
6 5.71 5.93

TABLE 3.4 — Densités des céramiques frittées a 1300 °C' et a 1350 °C .
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FIGURE 3.15 — L’évolution de la taille des grains en fonction du taux de concentration du
substituant.

La figure donne I’évolution de la taille des grains en fonction du taux de samarium.
Les mesures ont été effectuées par logiciel et mesure manuelle, uniquement sur la céramique
frittée a 1350 °C), car la densité et la qualité des céramiques frittées a cette température est
la meilleure.

Nous retiendrons donc cette température de frittage pour les céramiques qui seront ca-
ractérisées électriquement.

A partir de la figure [3.15] il est possible d’observer que la taille des grains varie :
— Pour BT pure : de 9.19 a 42 pym de diametre.
— Pour le 2% : de 0.56 & 3.5 um de diametre.
— Pour le 4% : de 0.69 a 3.34 pm de diametre.
— Pour le 6% : de 0.55 & 2.58 um de diameétre.
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3.3.4 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX)

Afin de vérifier la composition de nos céramiques, et notamment le taux de samarium,
nous avons effectué des analyses de spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (Energy-
Dispersive X-ray spectroscopy EDX).

Ces analyses ont été faites uniquement sur les céramiques frittées a 1350 °C', sur la surface
des pastilles non polies, a 3 endroits différents.

Les tableaux [3.16] [3.17], [3.18 et [3.19] présentent les concentrations massiques et atomiques

des différents composants dans trois zones différentes pour 1’échantillon BaT7O3 pur et dopé

avec du samarium avec les taux 2, 4 et 6%, obtenues par EDX.

= Zonel

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%]  (Lsigma) (1sigma)
Barium 56140179 51.96 51.96 15.76 1.33 2,56 0.44
Titanium 22| 84014 23.56 23,56 20.50 0.62 2,620.24
Oxygen 8 43391 24.48 2448 63.74 1.16 4.740.11
Sum 100.00 100.00 100.00
= Zone?2
M. M Norm. Atom . Efror rel. error
Element At.No. Netto Mas® Mass o, Atom ab.error %] el eror ()
Barium 56128894 50.95 50,95 14.99 1.30 2,56 /0,43
Titanium 22 77353 23.13 23.13) 19.53 0.61 2.62/0.23
Oxygen 8 43741 25.92 25.92| 65.48 1.22 4,72/0.11
Sum 100.00 100.00 100.00

= Zone3

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%
Element At. No. Netto (%] (%]

[%] [%6] [%] (1sigma) (1sigma)
Barium 56134958 51.53 51.53 15.58 1.32 2.56 0.44
Titanium 22 832907 23.94 23.94 20.76 0.63 261024
Oxygen § 41836 24.33 24,53 63.66 1.16 4,75 0.11

Sum 100.00 100.00 100.00

FI1GURE 3.16 — Concentrations des différents composants obtenues par EDX pour 1’échan-
tillon BaT'iO3 pur, dans trois zones différentes.

Le tableau présente les taux en samarium théoriques (attendus) et expérimentaux
dans nos échantillons. Il existe une relation linéaire entre le taux de substitution dans les
sites A de la structure pérovskite du titanate de baryum et le taux de concentration dans
toute le motif BaT'iO3. L’EDX nous permet de déterminer le taux de samarium. Les valeurs
mesurées sont encadrées en rouge dans les tableaux [3.17] .18 et [3.19]

Les valeurs des taux atomiques théoriques et les valeurs moyennes des taux de samarium,

mesurées sur trois zones de chaque échantillon, sont regroupées dans le tableau [3.5 Nous
pouvons y remarquer que les valeurs du taux en samarium, prévues théoriquement et mesurées

expérimentalement sont de méme ordre de grandeur avec un écart observé pour I’échantillon
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= Zonel

Element At. No. Netto

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] rel. error [%)]

[%6] [%6] [%]  (1sigma) (1sigma)
Barium 56 121960 43.55 48.00 14.01 1.28 2.94
Titanium 22 83973 22.17 24.44 2046 0.67 3.02
Oxygen 8 45924 23.58 25.98 65.11 2.82 11.97
Samarium 62 2445 1.43 158 0.08 5.48
Sum90.73  100.00 100.00
= Zone2

Element At.No. Netto

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%6] rel. error [%6]

[%6] [%] [%6] (1sigma) (1 sigma)
Barium 56 117350 42.71 47.89 13.81 1.26 2.94
Titanium 22 5111521.83 2443 20.24 0.66 3.02
Oxygen 8| 45233 23.67 26.54 65.66 2.84 11.99
Samarium 62 1635 0.97 1.09[_o.29 0.06 6.64
Sum 89.19 100.00 100.00
= 7one 3

Element At. No. Netto

Mass Mass Norm, Atom abs. error [%] rel. error [%]

[%6] %) [%6] (1sigma) (1sigma)
Barium 56/119461 43.01 48.27 14.02 127 2.94
Titanium 22| 81046 21.57 24.21 2017 0.65 3.02
Oxygen 8| 45458 23.39 26.25 65.47 2.80 1198
Samarium 62| 1934 1.14 128 034 0.07 6.12
Sum89.11  100.00 100.00

FI1GURE 3.17 — Concentrations des différents composants obtenues par EDX pour 1’échan-

tillon (Ba, Sm)TiO3 avec un taux de Sm 2%, dans trois zones différentes.

= Zonel
Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%6]
ElEmens | A Rey (MEss [%6] [%8] [%8] (1 sigma) (1 sigma)
Barium 56|135252 44.55 49.23 15.55 1.31 2.94
Titanium 22| 91819 22.36 24.71 22.40 0.67 3.01
Oxygen 8| 42294 20.36 22.50 61.02 2.46 12.07
Samarium 62 5846 3.23 3.57 0.13 4.05
Sum 90.49 100.00 100.00
= Zone2
Mass Mass Norm. Atom abs. error [%6] rel. error [%6]
Element At. No. Netto %] %] %] (1 sigma) (1 sigma)
Barium 56 123348 43.48 48.21 14.56 1.28 2.94
Titanium 22 B3834|21.85 24.23 20.98 0.66 3.02
Oxygen 8 43747(22.14 24.55 63.63 2.66 12.03
Samarium 62| 4633 2.72 3.02 0.12 4.29
Sum 90.19 100.00 100.00
= Zone3
Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto 1%] 2] 2] (2 sigma) (2 sigma)
Barium 56115898 45.85 47.47 13.65 1.35 2.94
Titanium 22| 77327 22.60 23.40 19.30 0.68 3.02
Oxygen 8 47062 26.01 26.93 66.47 3.11 11.94
Samarium 62| 3325 213 2.21 0.10 471
Sum 96.58 100.00 100.00

F1GURE 3.18 — Concentrations des différents composants obtenues par EDX pour 1’échan-
tillon (Ba, Sm)TiO3 avec un taux de Sm 4%, dans trois zones différentes.
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= Zonel

Element At. No. Metto

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]

[%61 [%6] %1 (1 sigma) (1 sigma)
Barium 56 104574 39.54 44.85 13.18 117 2.95
Titanium 22 73474 20.52 23.27 19.62 0.62 3.03
Oxygen 8| 43653 22.94 26.02 65.63 2.76 12.02
Samarium 62| 8408 5.16 5.85 0.19 3.65
Sum 88.15 100.00 100.00
= Zone2

Element At. No. MNetto

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] rel. error [36]

%] %] [%61 (1 sigma) (1 sigma)
Barium 56100486 38.00 4406 12.72 1.12 2.96
Titanium 22| 71296 19.91 23.09| 19.12 0.60 3.04
Oxygen 8 44407 23.16 26.85 66.57 2.78 12.01
Samarium 62 8458 5.18 6.00 0.19 3.65
Sum 86.25 100.00 100.00
= Zone3

Element At. No. Metto

Mass Mass Norm. Atom abs. error [38] rel. error [36]

[%e] [%8] [%6] (1sigma) (1 sigma)
Barium 56102318 39.60 44,79 13.06 1.17 2.95
Titanium 22| 70558 20.16 22.81 19.07 0.61 3.03
Oxygen 8 44074 23.42 26.49 66.30 2.81 12.01
Samarium 62| 8295 S5.23 5.91 0.19 3.65
Sum 88.41 100.00 100.00

F1GURE 3.19 — Concentrations des différents composants obtenues par EDX pour I’échan-
tillon (Ba, Sm)Ti03 avec un taux de Sm 6%, dans trois zones différentes.

(%Sm)y, dans les sites A | (%Sm)y, dans ABO3 | (%Sm) atomique mesuré | A(%Sm)
0 0 0 0
2 0.26 0.35 0.065
4 0.54 0.81 0.21
6 0.8 1.57 0.005

TABLE 3.5 — Comparaison entre les taux de Sm théoriques et expérimentaux.

avec la concentration 6 %. Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer cet
écart : il peut s’agir d’un probleme lors de la mesure EDX ou de la préparation de I’échantillon
(pesée, répartition non homogene du samarium).

La figure représente les résultats de I'analyse EDX de ’échantillon (Ba, Sm)Ti0Os
avec un taux en samarium de 2 %. Les spectres EDX obtenus pour les autres concentrations
sont comparables.Nous y observons les pics qui correspondent aux différents éléments consti-
tuant la molécule (Ba, Sm)TiO3, avec la présence de résidus comme le silicium et le carbone
avec des concentrations faibles et négligeables. Ces résidus peuvent provenir de la solution

solide d’élaboration préparée a base de carbonates dans un bol agate.
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FIGURE 3.20 — Analyse EDX de 'échantillon (Ba, Sm)TiO3 avec un taux en samarium de

2 %.

3.4 Etude des propriétés diélectriques

La constante diélectrique (€) et les pertes diélectriques (tan(d)) correspondantes de nos
échantillons de titanate de baryum BaT'iOs dopé avec du samarium Sm3", ont été mesurées
en fonction de la température avec différentes valeurs de fréquence, grace a un impédance-
metre dans le domaine des fréquences allant de 100 Hz a 100 kH z et sous une tension faible de
100 mV induisant un champ électrique dans I’échantillon de 'ordre de 100 V/m. La céramique
est mise dans une enceinte a régulation thermique programmable a une température fixe.
L’ensemble du dispositif est piloté automatiquement par un ordinateur.

Dans notre travail, la permittivités diélectrique de nos échantillons de titanate de baryum
dopé par du samarium Bal_zS’m%z Ti0O3 avec x = 0,2,4,6%, est mesurée sur une plage de
température allant 40°C' a 200°C' pour couvrir toutes les températures de transitions des
différents échantillons.

L’évolution de la permittivité pour une plage de température allant de 100°C" a 200°C', est
présentée sur la figure pour I'échantillon de titanate de baryum pur BaTiOs (z = 0%),
pour différentes valeurs de fréquences : f = 155H z,1155H z,10303H z,91861H z. Une aug-
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mentation brutale de la permittivité est observée autour de 130°C', suivi d'une diminution
plus lente au voisinage de cette température. Cette évolution est caractéristique de la tran-
sition ferroélectrique-paraélectrique du premier ordre du BaTiOs pour laquelle on retrouve
la température T, = 130°C'. La figure [3.22] présente ’évolution de l'inverse de permittivité
diélectrique de cette échantillon, et montre le caractere de la transition de phase de premier

ordre autour de la T, ce qui est en conformité avec la littérature |58, |105].

6000 - x=0% —ma— 155 Hz
—+— 1155 Hz
—&— 10303 Hz

5000 -| 91861 Hz

4000 -

3000 -

2000 -

1000

— T T T T T T T * T " T " T " T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Tem pérature (°C)

FIGURE 3.21 — Evolution de la permittivité de la pastille BaTiO3 pur en fonction de la
température pour différentes valeurs de fréquence .

La variation de la permittivité diélectrique de 1’échantillon Bal_xSm%z Tv03 avec une
concentration de substituant de x = 2%, est présentée sur la figure [3.23| en fonction de la
température montant de 30°C' a 160°C', avec les mémes valeurs de fréquence de la tension
appliquée. Nous observons un pic dont le maximum de la constante diélectrique €, diminue
avec 'augmentation de la fréquence. Ce maximum est localisé autour de la température
T,, = 97°C. La figure montre 1’évolution de € de I’échantillon Bal,mSm%x Ti05 dont
x = 4%, en fonction de la température allant de 20°C a 170°C, avec les mémes quatre
valeurs de fréquence. Dans cette figure, Nous avons un pic dont le maximum de la constante
diélectrique €, suit le méme comportement avec 'augmentation de la fréquence. Ce maximum
est observé autour de la température T, = 51°C'. la localisation du maximum de la constante
diélectrique €, se décale tres lentement vers des valeurs de température supérieures a 7,,, avec
l'accroissement de la fréquence comme nous pouvons remarquer sur la figure [3.24]

Concernant le dernier échantillon Bal,xSm%zTiOg avec la concentration z = 6% du
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FIGURE 3.22 — Evolution de 1 /€ du BaTiO3 en fonction de la température pour différentes
valeurs de fréquence.
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FIGURE 3.23 — Evolution de la permittivité du Bal,xSm%xTiOg avec z = 2% en fonction de
la température pour différentes valeurs de fréquence.
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FIGURE 3.24 — Evolution de la permittivité du Bal,xSm%sz’Og avec x = 4% en fonction de
la température pour différentes valeurs de fréquence.
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FIGURE 3.25 — Evolution de la permittivité du Bal_xSm%zTiOg avec x = 6% en fonction de
la température pour différentes valeurs de fréquence.

substituant, 1’évolution de sa permittivité diélectrique €' est tracée sur la figure [3.25| en

fonction de la température entre 20°C' a 140°C, toujours avec les mémes valeurs de fréquence.
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Nous avons un pic avec un maximum en diminution et un petit décalage du maximum de la
constante diélectrique €/, quand la fréquence augmente. Le maximum est localisé autour de

la température T,, = 49°C', qui est proche de celle observée dans la concentration de x = 4%.

7000 - —=— 0%
—— 2%
—a— 4%
6000 6%
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_ 4000 - 3
w | »
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FIGURE 3.26 — Evolution de la permittivité du (Ba, Sm)TiOs en fonction de la température
pour les concentrations en Samarium %Sm = 0,2,4 et 6%, pour une fréquence de mesure
f =10303H z.

La permittivité diélectrique du titanate de baryum pur BaT70s3 présente une transition
abrupte au voisinage de la température de transition entre la phase ferroélectrique et la phase
paraélectrique. En revanche, dans les échantillons de titanate de baryum dopé par le sama-
rium (Ba, Sm)TiOs, la transition de phase n’est pas abrupte, on parle alors de transition
diffuse. Dans tous ces échantillons dopés avec le samarium, le maximum €], diminue avec
l'accroissement de la fréquence. La position du maximum €/, se décale légerement vers des
valeurs de température plus grandes quand la fréquence augmente pour les taux de concen-
tration en samarium %Sm = 4,6%, ce qui montre la présence d'un faible comportement

relaxeur dans ces deux échantillons |106] 107, |108], [109]. Cependant, pour 1’échantillon avec

115



3.4. ETUDE DES PROPRIETES DIELECTRIQUES

un taux de concentration %Sm = 2%, ce décalage en température de €, avec la fréquence
n’est pas clairement visible.

La figure [3.26] présente ’évolution de la permittivité diélectrique €' de nos échantillons en
fonction de la température pour les différentes concentrations en samarium %Sm = 0,2, 4
et 6%, pour une seule valeur de fréquence f=10303 Hz. Nous pouvons remarquer sur cette
figure que la température de transition de ces céramiques a base de titanate de baryum
BaTi0O3 diminue avec I'accroissement du pourcentage de substitution des ions de Sm?3* dans
la structure pérovskite de BaT'iOs3, jusqu’a ce qu’elle atteigne une limite pour la concentration
x = 6%. La température du maximum de € se limite au voisinage la valeur T}, = 50°C pour
I’échantillon avec le taux de substitution x = 6% (fig. . Cela souligne que la composition
a 6% de Sm, la substitution ne s’est pas effectuée normalement, car nous devrions nous
attendre a une diminution continue de la température de transition.

La figure |3.26|améne a deux remarques importantes concernant la céramique dopée a 6% :

— la valeur de ¢’ & T, est la plus faible, alors que pour les autres compositions la valeur

maximale de ¢ augmente quand %Sm augmente.

— la valeur de T évolue trés peu par rapport a la composition a 4%, alors que la différence

devrait étre plus importante.

Ces deux points nous amenent a suggérer que la céramique dopée a 6% présente tres
certainement un défaut de composition. Ce défaut de composition peut étre dii & une erreur
dans le taux de dopage ou a une répartition non homogene du Samarium au sein de la
céramique. Ces deux hypotheses sont en accord avec les analyses EDX qui révelent un taux
inapproprié de Sm.

Il serait probablement intéressant ici de faire une étude plus systématique avec des concen-

trations entre 4 et 6% pour confirmer ces hypotheses.

Concentration en % Sm 0 2 4 6
Tm(OC) 130 97 51 49

TABLE 3.6 — Valeurs de T;,, en fonction de la concentrations en samarium, issues de la mesure
diélectrique.

Les différentes valeurs de la température de maximum de permittivité €/ obtenues a

partir de la spéctroscopie diélectrique, sont récapitulées dans le tableau [3.6]
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FIGURE 3.27 — Evolution la température de maxiumum de la permittivité en fonction du
taux de concentrations en Samarium.

3.5 Etude des propriétés ferroélectriques

Les propriétés ferroélectriques sont obtenues a partir de la mesure la polarisation élec-
trique en fonction du champ électrique appliqué P = f(FE). Ces mesures permettent de
mettre en évidence le cycle d’hystérésis caractéristique des matériaux ferroélectriques et d’en
déterminer les différents parametres : la polarisation a saturation P, et la polarisation réma-
nente P,, ainsi que le champ coercitif E,. qui est le champ nécessaire qu’il faut appliqué pour
supprimer la polarisation.

La polarisation des échantillons céramiques de titanate de baryum dopé par le samarium
(Ba,Sm)TiO3 avec %Sm = 0,2,4,6%, en fonction du champ électrique appliqué, a été
mesurée a une fréquence fixe f = 10Hz, et pour des champs électriques variant de 0 a 35
kV/em. Les mesures ont été réalisées grace a un circuit de type Saywer—Tower [110] illustré
sur la figure [3.28]

Toutes les mesures des cycles d’hystérésis de nos échantillons ont été réalisées au sein du
Laboratoire des Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA) de Campus Universi-
taire de Maubeuge en collaboration avec Monsieur M. RGHITI, MCF. Le dispositif de mesure
de type RADIANT TECHNOLOGIES INC, est illustré sur la figure [3.29) L’échantillon de

capacité C' est mis en série avec un condensateur de capacité connue Cy, et trés supérieure
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FI1GURE 3.28 — Circuit de base du dispositif de type Saywer—Tower.

FIGURE 3.29 — Dispositif de mesure du cycle d’hystérésis P = f(FE).

a celle de I'échantillon étudié (Cp >> C). Cette grande valeur de la capacité Cy permet de

minimiser la tension appliquée entre ses bornes, et par conséquent 1’échantillon se charger
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FIGURE 3.30 — Cycles P(E) obtenues pour les différentes concentrations de Sm3* dans
BaTiOs .

au maximum avec la source de tension utilisée. Les deux condensateurs (C et Cp) en série

présentant la méme charge @) :

Q=CV=CV (3.5)

La polarisation P de I’échantillon est déduit a partir de cette charge () par unité de sa
surface. A partir de I’équation [3.5 nous avons donc :
CoVt
p_ Q _ CoVo
S S

Avec S la surface de ’échantillon étudié.

(3.6)

Nos échantillons sont sous la forme de pastilles massives avec une épaisseur comprise
entre 400um et 800um, ce qui nécessite 'application d’une forte tension (comprise entre 0 et
1500 Volts) pour pouvoir générer un champ électrique suffisant et atteindre la polarisation de
saturation Py. Pendant ’application des tensions, les échantillons sont immergés dans 1'huile
de silicone pour éviter la génération d’arcs électriques.

La figure m présente les cycles P(FE), a la température ambiante, obtenues pour les
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échantillons de titanate de baryum avec les différentes taux de substitutions par le samarium.
Nous observons sur cette figure que les cycles d’hystérésis deviennent de plus en plus minces
avec 'augmentation du pourcentage du substituant. Cela confirme que la substitution dans la
structure pérovskite ABQOs fait apparaitre des nano-domaines polarisés et par conséquent au
comportement relaxeur caractérisé par un cycle d’hystérésis plus mince que celui du BaT703
pure (x = 0%). L’évolution de la polarisation rémanante P, en fonction du pourcentage de
substituant Sm>*, est présentée sur la figure [3.31] Cette figure montre que la polarisation
rémanante P, diminue avec I'accroissement du pourcentage de substitution, ce qui se produit

par la présence de nano-domaines polarisés, comme ce fut montré dans le chapitre précedent

sur la figure 2.13

6,0
5,5
5,0 -
4,5-
4,0
3,5
3,0 -
2,5
2,0
1,5
1,01
0,5
0,0 ——— _
0 1 2 3 4 5 6
% Sm

r

P (uC/cm?)

FIGURE 3.31 — Polarisation rémanante en fonction de la concentration de Sm?3t dans BaT'iOs

3.6 Etude des propriétés thermiques

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry en abrévia-
tion DSC) est une méthode de caractérisation largement utilisée pour étudier les différentes

échanges de chaleur se produisant entre un échantillon a analyser et une référence. Pendant la
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montée ou la descente en température, des processus tels que les transitons de phase peuvent
se produire dans le matériau étudié, conduisant a un dégagement de chaleur (phénomene
exothermique) ou une absorption de chaleur (phénomeéne endothermique). La différence de
température entre la référence et I’échantillon donne lieu a un flux de chaleur qui est mesuré

et permet de déterminer les quantités de chaleur associées a ces phénomenes.

Capsule témoin Echantillon Capsule de référence

{
/ 74

Thermocouples

FIGURE 3.32 — Principe de la mesure par DSC.

F1GURE 3.33 — Dispositif de type DSC model TA Instruments Q1000.

La DSC peut fournir des informations a la fois qualitatives et quantitatives concernant

les changements physiques et chimiques. En particulier, tout changement de phase survenant
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F1GURE 3.34 — Thermogrammes DSC obtenus pour les échantillons a base de titanate de
BArium.

dans le matériau se manifeste sous la forme d’un échange de chaleur qui donne lieu a une
anomalie dans le signal DSC.

Les mesures ont été réalisées sur des échantillons sous forme de pastilles, pour des plages
de température allant de 20 °C' jusqu’a 160 °C'. Les échantillons & analyser ont été mis dans
une creuset en aluminium identique a la référence (fig . Les deux récipients se situent
dans un four dont la vitesse de chauffage et de refroidissement est réglée a 5 °C/min. La masse
des pastilles est mesurée systématiquement avant de I’enfermer dans la capsule témoin, les
masses étaient comprises entre 50 et 80 mg.

Dans cette étude, toutes les mesures calorimétriques sont assurées par un appareil de type
DSC model TA Instruments Q1000 (fig|3.33)).

Les résultats de cette étude sur une série d’échantillons (Ba, Sm)Ti03 avec les différentes
concentrations en samarium, sont présentés sur la figure Les anomalies sur le flux de
chaleur observées a une température donnée correspondent aux points des transitions de
phase.

A titre de comparaison, nous avons regroupé dans le tableau les valeurs de la tem-
pérature de maximum de permittivité 7,, pour les différentes concentrations en samarium,
obtenues par la méthode de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et par la méthode

de spectroscopie diélectrique (DS). Nous pouvons remarquer que les valeurs mesurées par les
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deux méthodes sont en cohérence.

Concentration en % Sm 0 2 4 6
T,,(°C) (DS) 130 |97 |51 |49
T,,(°C)) (DSC) 129 |95 |51 |50

TABLE 3.7 — Comparaison des valeurs de T,, en fonction de la concentrations en samarium,
entre la spectroscopie diélectrique (DS) et La calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

3.7 Etude des propriétés électrocaloriques

Pour éviter toute erreur de mesure qui pourrait provenir des relations de Maxwell, nous
avons utilisé une méthode directe pour caractériser les propriétés électrocaloriques de nos

échantillons.

3.7.1 Mesure par calorimétrie adiabatique

La calorimétrie adiabatique a été largement utilisée pour I’étude des transitions de phase
des différents types de matériau (solide ou liquide) [111, |112]. La capacité calorifique C
et I'enthalpie thermique H du matériau peuvent étre mesurées avec cette technique dont le
principe est le suivant : on applique a I’échantillon étudié une puissance de chauffage Pepauf fage
constante et connue, et I’évolution de la température T' est enregistrée continuellement en
fonction du temps ¢. La puissance donnée au systeme par la résistance de chauffage R qui
représente la chaleur générée par unité du temps, s’écrit sous la forme suivante :

0Q

P=RI?="*2% 3.7
i (3.7)

De point de vue thermodynamique, la variation de I’enthalpie d’'un matériau, subissant

un processus a pression constante, est égale a la chaleur échangée :

dH = 5Q (3.8)

Sachant que la capacité calorifique C' est le rapport de la quantité de chaleur échangée

par le matériau sur la variation de sa température, nous avons donc :

_0Q _ dt _ P 39)

=7 =rT =7

soit encore I'expression suivante :
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—f—’ Elément Peltier
e »

Résistance chauffante de

la cellule — —
~5000 a 25°C Thermistance de
— la cellule
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Thermistance de I'écrane— —»
~500k0225°C | | Prl000

Résistance chauffante *
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Bloc de cuivre

F1GURE 3.35 — Dispositif schématique d’un Calorimétrie Adiabatique a base d’éléments Pel-
tier (pASC).

t
AH = [ pat (3.10)

to
La puissance de chauffage délivrée par la résistance R est constante, on en déduit la
variation de ’enthalpie entre deux instants ¢y et ¢y :
AH = P(ty —to) (3.11)

Une représentation schématique du pASC a haute résolution développé au laboratoire, est

présenté sur la figure L’échantillon étudié est placé dans une enceinte hermétique conte-
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nant une résistance chauffante, en le mettant sur un bloc en cuivre. L’isolation de I'enceinte
du milieu extérieur se fait par un écran thermique. Pour pouvoir atteindre des performances
optimales, le dispositif est de plus entouré par une protection thermique supplémentaire sous
la forme d’un bain thermique permettant de controler la température du milieu environnant.
La plateforme (bloc de cuivre) est placée sur un élément Peltier, qui nous permet de mesurer
et suivre I’évolution de la différence de température entre la cellule et 1’écran thermique. Le

dispositif dispose plusieurs capteurs de température :
— une thermistance de 650 k€2 placée a proximité de I’échantillon.
— une RTD de 1 k€2 placée sur I’échantillon.

— deux autres capteurs, une thermistance de 500 k€2 et une RTD de 1 k) placées au

niveau de I’écran thermique.

— une RTD de 1 k€2 placée dans le bain thermique.

Echantillon
4
Support en
cuivre
Elément
Peltier

Jonction froide

FIGURE 3.36 — Description schématique de la plateforme de mesure pASC.

Avant d’entamer la procédure de mesure, une étape de stabilisation du systéme en tem-
pérature est indispensable. Dans cette étape, la température des différents composants du
systeme (la cellule, ’écran et le bain thermique) est amenée a la température de travail sou-
haitée. Par conséquent, nous devons mesurer une différence de température nulle entre la
cellule et I’écran thermique. Cette différence de température peut étre mesurée grace a des
capteurs de température ou bien a ’aide de I'élément Peltier. Ce dernier permet de convertir
une différence de température AT entre la cellule et I’écran thermique en une différence de
potentiel AV,

Apres la stabilisation de la température du systeéme (avec une précision d’environ 1 mK),

on procede a la caractérisation des propriétés électrocaloriques de I’échantillon étudié. Le
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F1GURE 3.37 — Photographie du dispositif expérimental.

calorimetre adiabatique a été modifié pour nous permettre I'application d’un champ électrique
externe a I’échantillon. L’application d’un champ électrique entraine un changement rapide de
la température du matériau électrocalorique suivie d’une relaxation par diffusion de chaleur.
La mesure de l'effet EC du matériau se fait par deux modes différents. Dans le premier mode,
la variation EC de la température du matériau est mesurée directement par un capteur de
température attaché a I’échantillon. Dans le second mode, ’élément Peltier sert a mesurer
le flux de chaleur (puissance thermique) P générée ou absorbée par le matériau EC durant,
respectivement, 'application et la suppression du champ électrique, comme illustré sur la
figure [3.36|

Le banc de mesure est représenté sur la figure|3.37 et il se constitue des éléments suivants :

— Un générateur a basse fréquence (Agilent 33521 A) associé a un amplificateur haute
tension (FLC-A400DI) permettant de délivrer une tension allant de zéro jusqu’a 400
V.

— Un multimetre (Keithley 2700) associé a un module multiplexeur 20 canaux permet-
tant de mesurer les résistances des différents capteurs de température et la tension de

I’élément Peltier.
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— Un systeme a double alimentation électrique (Agilent E3647A) permettant d’alimenter

les deux résistances chauffantes (celle de la cellule et de ’écran thermique).

— Une pompe a vide (Pfeiffer vaccum) utilisée afin d’éliminer tout échange de chaleur par

convection.

— Un bain thermique (TAMSON TV 4000) permettant la régulation de la température a
0,1 °C pres.

— Un ordinateur qui assure a l’aide du logiciel LabVIEW le pilotage de tous les ins-
truments électroniques (par port GPIB, RS232, USB) et 'enregistrement des données

expérimentales.

3.7.2 Reésultats de mesure

Nous avons caractérisé les propriétés électrocaloriques de nos échantillons céramiques de
titanate de baryum dopés par de samarium par la mesure directe de la puissance thermique P
dégagée durant le réchauffement EC (application du champ électrique), ou absorbée pendant
le refroidissement EC (suppression du champ électrique). Apres calibration, la différence de
potentiel aux bornes de I’élément Peltier AV peut en effet étre convertie en flux de chaleur
traversant le Peltier |113]. L’intégration temporelle de la puissance thermique P mesurée
permet de calculer la quantité de chaleur électrocalorique (Qgc par unité de masse :

Que =~ [ Pyt (3.12)
m Ji,

La figure présente 1’évolution de P pendant plusieurs cycles, pour l’échantillon
de (Ba, Sm)Ti05 avec une concentration de 4 % et un champ électrique d’intensité £ =
5kV /em, a une température de 35 °C'. On constate que 1’évolution du flux de chaleur est bien
symétrique, et retourne avec le temps a la ligne de base apres application ou suppression du
champ, avec un léger offset, lié a I'appareillage de mesure, qui peut étre corrigé.

La figure [3.39 représente 1’évolution de la puissance électrocalorique P de I’échantillon
(Ba, Sm)TiO3 pour une concentration de 4 % en fonction du temps pendant un cycle d’ap-
plication du champ électrique d’'intensité E = 5kV/cm et & une température de 35 °C'. Dans
un premier temps, le champ électrique est appliqué (E # 0) et le matériau dégage de la
chaleur qui diffuse a travers 1’élément Peltier qui présente alors a ses bornes une différence
de potentiel AV. Apres relaxation thermique, la température de I’échantillon reprend sa va-
leur initiale, celle de la cellule, la tension AV s’annule, il n’y a plus de chaleur traversant le
Peltier. le champ électrique est ensuite supprimé (E = 0), I’échantillon est plus froid que la

cellule, et absorbe de la chaleur a travers le Peltier.
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FIGURE 3.38 — Evolution du flux de chaleur EC du (Ba, Sm)TiOs pour une concentration de 4
% en fonction du temps pendant 10 cycles, pour un champ électrique d’intensité E = 5kV/em
et a une température 35 °C.

Dans la suite, nous présentons les résultats obtenus sur ’étude de la quantité de chaleur

EC des différents échantillons en fonction de la température 7" et du champ électrique E.

3.7.2.1 Effet de la température

Les mesures de la quantité de chaleur électrocalorique ont été effectuées pour une série
d’échantillons de titanate de baryum avec les différentes taux de substitutions en samarium
(Ba, Sm)TiO3 avec %Sm = 0,2,4,6%. Les mesures ont été faites sur une plage de tempéra-
ture allant de 25 °C' a 90 °C' et sont présentées dans les figures a3.43

Dans cette étude en fonction de la température, nous avons appliqué des champs élec-
triques de méme intensité de E' = 5kV/em, sur tous les échantillons ayant des épaisseurs de
400 pm a 800 um, ce qui correspond a des tensions électriques de 200 V a 400 V. Cette valeur
de l'intensité du champ électrique que nous avons appliquée reste plus petite par rapport a
la rigidité diélectrique de titanate de baryum qui est d’environ 30kV/cm.

Pour le titanate de baryum BaT%iOs (z = 0%Sm), la figure [3.40|représente les résultats de

mesure de la quantité chaleur EC en fonction de la température sous un champ électrique de
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FIGURE 3.39 — Evolution de la puissance EC du (Ba, Sm)TiOs pour une concentration de 4
% en fonction du temps pendant 1 cycle, pour un champ électrique d’intensité E = 5kV/em
et & une température 35 °C.

E = 5kV/em. Nous y observons que la quantité de chaleur EC augmente tres lentement avec
I'élévation de la température, et elle n’excede pas Qpc = 25m.J/g. Sachant que le titanate
de baryum pure a une transition de phase du premier ordre donc un effet EC tres localisé au
voisinage de sa température de transition |114], cette augmentation tres lente et les valeurs
faibles de la quantité de chaleur EC mesurées s’expliquent par le fait que les températures
auxquelles les mesures sont faites restent loin de la température de transition du BaTi1O3
(T. = 130°C > 90°C). Le fonctionnement actuel du calorimetre adiabatique ne permet hélas
pas d’effectuer des mesures au-dela de 90°C.

Les résultats de mesure de la quantité de chaleur EC de (Ba, Sm)TiO3 pour la concen-
tration en Samarium de 2% en fonction de la température sous le méme champ électrique
(E = 5kV/em), sont présentés sur la figure Nous pouvons remarquer que la quantité de

chaleur EC augmente bien avec la température du milieu, et cette augmentation s’accélere en
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FIGURE 3.40 — Evolution de la quantité de chaleur QQgc du BaT'iO3 en fonction de la tem-
pérature, pour un champ électrique d’intensité E = 5kV/cm.
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FIGURE 3.41 — Evolution de la quantité de chaleur Qge du (Ba, Sm)TiOs en fonction de
la température pour la concentration en Samarium %Sm = 2%, pour un champ électrique
d’intensité E = 5kV/em.
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FIGURE 3.42 — Evolution de la quantité de chaleur Qgc du (Ba, Sm)TiOs en fonction de

la température pour la concentration en Samarium %Sm = 4%, pour un champ électrique
d’intensité E = 5kV/cm.
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FIGURE 3.43 — Evolution la quantité de chaleur Qe du (Ba, Sm)TiO3 en fonction de la
température pour la concentration en Samarium %Sm = 6%, pour un champ électrique
d’intensité E = 5kV/cem.
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FIGURE 3.44 — Evolution de la variation isotherme d’entropie EC ASg¢ du (Ba, Sm)TiOs
en fonction de la température pour les différents taux de concentration en Samarium %Sm =
0,2,4 et 6%, pour un champ électrique d’intensité E = 5kV/cm.

se rapprochant de la température de transition 7,,(2%Sm) = 97°C' que nous avons mesurée
par spectroscopie diélectrique et confirmée par DSC. A basse température I'effet EC est faible
et la quantité de chaleur EC est de 'ordre de Qpc = 20mJ/g, cependant autour de 7T, la
quantité de chaleur EC dépasse 65 m.J/g.

La ﬁgurereprésente leffet EC du (Ba, Sm)TiO3 pour une concentration en Samarium
de 4% en fonction de la température sous le méme champ électrique (F = 5kV/em). Nous
observons que la quantité chaleur EC présente un maximum de Qgc = 70m.J/g et des valeurs
importantes sur une plage de température étendue et centrée au voisinage de la température
T (4%Sm) = 55°C' qui est proche de celle qui a été mesurée précédemment par spectroscpie
diélectrique et DSC. En s’éloignant de la température de transition T,,, l'effet EC devient

progressivement plus faible et la quantité de chaleur EC tend vers une valeur nulle.
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Quant a l'effet EC pour I’échantillon avec la concentration en samarium de 6%, la quantité
de chaleur EC est représentée sur la figure [3.43] elle suit une évolution avec la température
similaire & celle obtenue pour %Sm = 4%, et présente des valeurs plus importantes au
voisinage de la température de transition 7,,(6%Sm) = 50°C', atteignant une valeur maximale

La variation d’entropie EC ASgc peut étre déduite a partir de la quantité de chaleur

EC:

ASpc = QTEC (3.13)

L’évolution de la variation isotherme d’entropie EC ASge du (Ba, Sm)TiO3 en fonction
de la température pour les différents taux de concentration en Samarium et pour un champ
électrique d’intensité F = 5kV/cm, est représentée sur la figure . Nous y remarquons
que I'augmentation de taux de substitution en samarium permet de déplacer le maximum de
I'effet EC vers la température ambiante, cela est particulierement important pour controler
la température d’utilisation et améliorer I'efficacité des systemes de réfrigération électrocalo-
rique.

Le tableau |3.§| récapitule les valeurs de la température de transition 7, en fonction du
taux de concentration en samarium obtenues a I’aide de la spectroscopie diélectrique (DS), la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et a partir des mesures de l'effet EC. Ces valeurs
de la température de transition de nos échantillons sont en cohérence pour les différentes

techniques de caractérisation utilisées.

Concentration en % Sm 0 2 4 6
T, (°C) (DS) 130 |97 |51 |49
T,.(°C) (DSC) 20 195 |51 |50
T,,(°C) (EC) i § 55 |50

TABLE 3.8 — Comparaison des valeurs obtenues de 7;,, en fonction du taux de concentration
en samarium, & partir de la spectroscopie diélectrique (DS), de la calorimétrie différentielle
a balayage (DSC) et des mesures de U'effet EC.

Il est difficile de comparer ces résultats avec ceux de la littérature qui sont tres rares pour
ce systeme. Il existe une étude de caractérisation de l'effet EC par mesure de ATgc pour
le titanate de baryum dopé avec du samarium avec un seul taux de substitution %Sm =
4% [79]. Dans cette publication, le maximum de l'effet EC est localisé au voisinage de la
température T, = 76°C', tandis que dans notre étude, nous avons trouvé pour I’échantillon
avec le méme taux de concentration que ce maximum de l'effet EC est localisé au voisinage

de la température T, = 55°C. Cet écart entre les deux valeurs de la température de transition
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pourrait étre expliqué par des parametres d’élaboration des échantillons différents. Dans cette
méme étude, les auteurs reportent un maximum de variation adiabatique de température EC
de ATge = 0.92 K, obtenu pour un champ électrique appliqué de AE = 30 kV/cm, ce
qui correspond a un rapport entre la variation adiabatique de la température EC avec le
champ électrique de ATge/AE = 0.31 K.m/MV [79]. Pour notre échantillon (Ba, Sm)TiO3
avec la concentration %Sm = 4%, nous n’avons pas mesuré ATrc mais une quantité de
chaleur, avec un maximum de Qgc = 70m.J/g sous un champ électrique de AE =5 kV /cm.
Afin de pouvoir comparer les deux résultats, nous pouvons calculer le rapport ATpc/AE
correspondant au maximum de la quantité de chaleur que nous avons mesurée : En négligeant
Ieffet de la concentration en samarium sur la capacité calorifique de I’échantillon, et donc en
prenant celle du titanate de baryum pur C'(BaTi03) = 434J. K. kg~ [115], on peut calculer
un ATge "équivalent” et on en déduit un coefficient électrocalorique de ATgpc/AE ~ (.32
K.m/MV, qui est proche de celui rapporté dans les travaux de Fei Han et al.|79].

Afin de comparer les résultats obtenus dans notre étude avec ceux publiés pour des sys-
temes équivalents, nous avons reporté dans le tableaules valeurs de ATgc/AFE disponibles
dans la littérature pour quelques systémes de céramiques a base de titanate de baryum sub-

stitués par des dopants sans plomb.

Matériau EC T(°C) | ATge/AE(K.m/MV) Ref.
Bay.93Sm.021105 90 0.28 ce travail
Bay.965m0.041105 55 0.32 ce travail
Bag.94Smo.061103 50 0.30 ce travail
Bag.965m0.047103 76 0.31 179
Bag .9 Dyo.04T103 138 0.35 [79]
BCLQ735’I“0_27T?203 25 0.25 l80]

BCLTZ.O.885STL()_10503 30 0.30 l81]

BaTio_gzro_gOg 39 0.31 l82]

Bao‘gc’ao.QTiO.gGZT’O‘gleg 113 0.33 l83]

TABLE 3.9 — Comparaison entre les performances EC des céramiques ferroélectriques a base
de titanate de baryum dopé.

Nous n’avons gardé que les taux de substitution qui donnent le plus grand ATgc/AFE.
Nous pouvons constater que la substitution par du samarium permet d’obtenir des per-
formances EC comparables. Il faudrait bien stir compléter cette étude avec d’avantage de

concentrations pour affiner ce résultat.
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3.7.2.2 Effet du champ électrique

L’étude de l'effet de I'intensité du champ électrique a été réalisée en faisant varier la valeur
du champ électrique appliqué a une température constante 7' = 40°C'. Cette caractérisation
des propriétés électrocaloriques en fonction du champ électrique a été effectuée sur I’échan-
tillon (Ba, Sm)TiO3 avec la concentration %Sm = 2% ayant une épaisseur e = 450um et de

masse m = 63.1mg.

— T 0,075
22 - »-Q .
—e- ASEC /" - 0,070
. _
20 - ° 0,065
O / i 2
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E 16 - I?g I £
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FIGURE 3.45 — Evolution de la variation isotherme de entropie ASgc et de la quantité de
chaleur Qpc du (Ba, Sm)TiO5 en fonction du champ électrique pour la concentration en
Samarium %Sm = 2%, a la température 40 °C' sur un échantillon d’épaisseur e = 450um.

Les évolutions de la variation isotherme de 'entropie ASgc et de la quantité de chaleur
Qrc sont tracées sur la figure [3.45] comme prévu, nous y remarquons que la quantité de
chaleur EC et ASgc ont la méme allure linéaire en fonction de I'intensité du champ électrique
appliqué, ce qui est prévu en théorie dans le cas de faibles valeurs du champ électrique et loin
de la température de transition [63]. En effet, lorsque 1'on s’approche de la température de
transition, la théorie (Eq. prévoit une évolution avec le carré de 'intensité du champ

électrique.
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Conclusion

Dans ce chapitre, ’élaboration et la caractérisation d’échantillons céramiques de titanate
de baryum dopés par le samarium (Ba, Sm)TiO3 avec %Sm = 0,2,4,6% par voie solide
ont été présentées. Les analyses micro-structurales des échantillons ont été effectuées, en
employant la diffractométrie de rayons X, la spectroscopie Raman et la microscopie électro-
nique a balayage MEB permettant de confirmer I'obtention d’une phase pérovskite associée
a l'oxyde de titanate de baryum. Les propriétés diélectriques, ferroélectriques et thermiques
des échantillons ont permis d’identifier les températures de transition et de confirmer 1'effet
du dopage sur ces températures. Cet effet pour la composition a 6% reste a confirmer.

Les propriétés EC des échantillons ont été étudiées en fonction de la température et du
champ électrique appliqué. En effet, nous avons réalisé une étude électrocalorique sur les
échantillons céramiques de titanate de baryums dopé (Ba, Sm)TiO3 avec différentes concen-
tration de samarium par une approche directe en mesurant les flux de chaleur associés au
phénomene électrocalorique.

Les résultats obtenus sont intéressants et prometteurs. En effet, l'effet du dopage sur
les propriétés électrocaloriques (diminution de la température du maximum, élargissement
du pic) a pu étre confirmé. Cependant, cette étude peut étre complétée. En effet, a cause
de I'épaisseur de nos échantillons, nous avons été limités en terme de champ électrique que
nous pouvions appliquer (E<9 kV/cm) avec des tensions raisonnables pour les dispositifs de
caractérisation. Par ailleurs, le calorimetre utilisé pour nos mesures nous permet de mesurer
Ieffet EC que pour des valeurs de températures inférieures a la température d’évaporation
d’eau contenue au sein du bain thermique.

Pour atteindre des champs électriques et des températures plus élevées, il faudra d’une
part réduire ’épaisseur des échantillons et d’autre part modifier le calorimetre adiabatique.
L’utilisation d’un liquide avec une température d’évaporation plus grande dans le dispositif

permettrait d’étendre la plage de température de mesure.
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4.1. CONCEPTION DU PROTOTYPE

4.1 Conception du prototype

La difficulté dans la réalisation d'un réfrigérateur électrocalorique réside dans le controle
des flux de chaleur. L’effet électrocalorique est un processus instantané et réversible : la va-
riation de température et ’échange de chaleur se produisent lors de I’application et le retrait
du champ. L’application du champ conduit a un dégagement de chaleur tandis que I'annula-
tion du champ électrique conduit a un refroidissement. Il est donc nécessaire de développer
une solution pour contrdler les flux de chaleur afin de créer un gradient thermique entre le
point chaud et le point froid. Il s’agit la d’'un processus majeur dans le fonctionnement du
dispositif de réfrigération EC. Une recherche exhaustive dans la littérature a permis d’iden-
tifier plusieurs solutions (fig. . Pour la réalisation de ce processus, nous avons opté pour
un déplacement oscillant d’un fluide caloporteur synchronisé avec I'application du champ

électrique.

4 - Tubes et Raccords
. ~TV~ -
S—

1-Pompe
bidirectionnelle

e —— =

- -

7 — Générateur de

6 — Cellule + - ’_a-"" tension
d’isolation |-
thermique

‘~.

-. \
. 5-Centrale
.- o .
.- d'acquisition
&~ -
2 — Matrice EC

composée de MLCs

3 — Capteurs de température _

FIGURE 4.1 — Schéma du prototpe de réfrigération électrocalorique.

Le matériau électrocalorique est bien str I’élément central de tout dispositif de réfrigéra-

tion basé sur l'effet électrocalorique, il permettra d’échanger plus ou moins de chaleur avec
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4.1. CONCEPTION DU PROTOTYPE

son environnement. Cette quantité de chaleur, grandeur essentielle, ne dépend cependant
pas seulement des propriétés du matériau électrocalorique, mais également des conditions
d’application du champ électrique : plus I'amplitude du champ électrique appliqué est élevée,
plus leffet sera important et la quantité de chaleur échangée conséquente. Toutefois, cette
propriété se heurte a des contraintes pratiques : les tensions électriques appliquées doivent
étre d'une amplitude raisonnable. Comme nous ’avons abordé au chapitre 2, un des moyens
de contourner ce probleme est d’utiliser des matériaux multicouches (couches épaisses) qui
permettent 'application de champs électriques élevés sous des tensions compatibles avec les
contraintes expérimentales, tout en gardant une quantité de matériau qui permet de générer
un effet électrocalorique conséquent.

Dans ce chapitre, nous présentons les étapes de réalisation d’'un démonstrateur de réfri-
gération EC. Ce prototype de réfrigération EC utilise le mouvement d’un fluide caloporteur
pour transférer la chaleur entre une matrice EC active, appelée régénérateur électrocalo-
rique actif (REA) du prototype, et les cotés chauds et froids du systéme. Cette technique
de transfert de chaleur est similaire a celle utilisée dans le premier démonstrateur de de ré-
frigération EC de Sinyavsky [38] ainsi dans celui de Blumenthal [52]. Elle se caractérise par
la quantité de chaleur relativement importante qui peut étre transportée pendant un cycle
thermodynamique de réfrigération EC.

La figure [{.T] présente un schéma qui montre les différents composants du démonstrateur :

1. Une pompe péristaltique bidirectionnlle assurant le déplacement du fluide caloporteur

dans les deux sens.

2. Une matrice active composée de 100 éléments multicouches EC placés dans deux étages.
Cette matrice EC constitue le Régénérateur EC Actif (REA) du prototype.

3. Un ensemble de thermocouples connectés a un systeéme d’acquisition NI9212 et un
ordinateur. L’ensemble permet de suivre 1’évolution de la température en temps réel a

différents endroits du démonstrateur.
4. Les tubes et raccords pour I’écoulement du fluide caloporteur.
5. Une cellule d’isolation thermique en polymére imprimée par imprimante 3D.

6. Un générateur de tension permettant d’appliquer un champ électrique périodique aux

MLCs de la matrice active.

La technique de régénération retenue implique le déplacement d’un fluide de maniéere
alternative et synchronisée avec 'application du champ électrique. Elle nécessite un dispositif
numérique pour le controle de tous les organes du démonstrateur ainsi que pour 'acquisition

des données.
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La réalisation du prototype a nécessité de faire des choix et de proposer des solutions
technologiques pour répondre au cahier des charges. Nous avons dii parfois faire face a cer-
taines difficultés techniques. Dans les sections suivantes, nous détaillons les solutions que

nous avons retenues et mises en oeuvre pour les surmonter.

4.2 Modélisation et simulations numériques

4.2.1 Présentation du modele

Le systeme modélisé (fig. est une cellule de longueur L, de largeur [ et de hauteur h
au sein de laquelle 100 éléments multicouches électrocaloriques sont distribués parallelement
(10 en longueur et 5 en largeur). L’élément EC actif est en forme de pavé de coté e et de
hauteur h. Des échangeurs de chaleur en cuivre sont placés de part et d’autre du systeme.
L’un des deux cotés du systeme correspondra au réservoir chaud et I'autre au réservoir froid.

L’ensemble des éléments actifs et les échangeurs de chaleur sont immergés au sein d’'un
fluide caloporteur. Le gap séparant les éléments actifs est déterminé a partir des propriétés
thermiques du fluide et celles du matériau EC constituant 1’élément actif multi-couches.

Ce gap est calculé en tenant compte du temps caractéristiques de diffusion de la chaleur
au sein du fluide caloporteur ¢; et celui de transfert de chaleur de/vers le matériau EC ¢y pc

[116] :

1

tr= (/2 (4.1)
1 2
aOpMEC

ou ay est la diffusivité thermique du fluide, d est I'épaisseur du fluide correspondant au
gap séparant les éléments actifs. oy pe est la diffusivité du matériau EC et e son épaisseur.

L’optimisation des transferts de chaleur est obtenue lorsque ces deux temps caractéris-
tiques sont égaux, cela nous permet de déterminer le gap d entre les éléments EC :

d= |-

e (4.3)

aAMEC
Le liquide caloporteur doit étre un fluide diélectrique car il est en contact direct avec
les électrodes de la matrice active auxquelles nous appliquons une différence de potentielle
électrique.
La synchronisation entre le mouvement alternatif bidirectionnel du liquide caloporteur et

I’application périodique du champ électrique aux éléments EC actifs permet de réaliser un
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FIGURE 4.2 — Schéema du modele du REA utilisé pour les simulations par Comsol.

cycle thermodynamique de réfrigération dont la répétition permet de refroidir un coté du
systeme et de réchauffer 'autre. Le gradient de température ainsi créé entre les deux cotés de
la cellule dépend de plusieurs parameétres (fréquence, volume du fluide caloporteur déplacé,
débit, distance entre les éléments actifs...).

Suite a 'application périodique du champ électrique, chaque élément actif se réchauffe
(polarisation) et se refroidit (dépolarisation) alternativement. La puissance EC correspondant
dépend de l'intensité du champ électrique F et de la température du milieu 75 :

Qpelt, B,T,) = POERTE0 BT (1.4
avec ATgpc(E,Ty) le changement adiabatique de la température de 1'élément EC, p; la
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masse volumique du matériau EC et Cg sa capacité calorifique.
La cellule REA contenant N éléments EC, la puissance EC totale fournie par les N élé-

ments actifs est :

CpATpc(E,Ts)
At

La formulation mathématique qui décrit le cycle de réfrigération dans le REA est basée sur

Ox = NOpo(t, E,T,) = N2

(4.5)

deux groupes d’équations correspondants d’une part aux différents processus d’écoulement
du fluide caloporteur et d’autre part au transfert de chaleur entre le fluide et les éléments
actifs. Ces équations tiennent compte du couplage entre ces différents processus.

Les équations qui régissent les processus d’écoulement de fluide caloporteur régénératif

sont les équations de Navier-Stokes avec les hypotheses suivantes :
— le fluide est incompressible
— la dissipation visqueuse est négligée en raison du faible débit de masse
— la vitesse d’écoulement est faible.
— L’écoulement du fluide caloporteur est supposé laminaire (nombre de Reynolds < 2000)
La distribution de température T¢(x,y, z,t) dans le fluide et celle Ty(z,y, z,t) dans le

solide (éléments actifs et échangeurs de chaleur) sont régies par les équations de diffusion de

la chaleur suivantes [117] :

or, 0T, PTy 0T,
pfc’fﬁ - kf( Ox2 + ayg + 922 ) (46)
0T, o*T, O0*T, O*T, .
pSCEE = ki Ox? * 0y? * 0z )+ Qo (4.7)

La résolution numérique de ces équations, a l'aide du logiciel Comsol, permet de suivre
I’évolution, en fonction du temps, du champ de température T'(z,y, z,t) en tous points du
REA.

La figure présente Iallure de 1’évolution de la puissance EC Qpc(t) des élements EC
actifs en fonction du temps. Cette puissance est modélisée par une fonction rectangulaire
alternative qui varie entre une valeur maximale Qmam (réchauffement EC) et une valeur
minimale —Qpnqe (refroidissement EC). Cette fonction est périodique de période 1/f.

Le mouvement du fluide caloporteur dans les deux sens est assuré par ’application de
pressions alternatives déphasées a I'entrée (P.p¢) et a la sortie (Psorie) du REA. Ces pres-
sions d’entrée et de sortie sont modélisées par deux fonctions rectangulaires périodiques de
période 1/f (fig. . Ces deux fonctions sont déphasées dans le temps 1'une de 'autre par
un déphasage T = 1/2f.
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FIGURE 4.3 — Fonction rectangulaire modélisant I'évolution, en fonction du temps, de la
puissance EC Qpc(t) des éléments actifs.

Le volume Vy;yiq. du fluide caloporteur qu’il faut déplacer durant un demi-cycle de réfri-
gération est estimé a partir du gap d séparant les éléments EC actifs dont la valeur optimale,
qui dépend du temps de diffusion de la chaleur dans 1’élément actif et dans le fluide, est
donnée par I'équation .3

Le volume total actif du REA (fig. est la somme du volume occupé par les éléments
EC actifs et celui du fluide caloporteur. Ce volume actif Vs est fonction du gap d séparant

les éléments actifs, de leur épaisseur e et de la hauteur A :

Vaetif = ni(d + e)na(d+e)h = N(d + e)’h (4.8)
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FIGURE 4.4 — Fonction rectangulaire modélisant ’évolution, en fonction du temps, des pres-
sions d’entrée et de sortie du REA.

Pour obtenir le volume V4. du fluide caloporteur, nous soustrayons le volume Vi/ge

occupé par le matériau EC (éléments actifs) :

Viide = Vactir — Vmec (4.9)

Le volume total Vj;pc occupé par le matériau EC est :

Vigc = ninse’h = Ne2h (4.10)

Le volume actif Vy;yiq. du fluide caloporteur, utilisé pour transporter la chaleur EC durant
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F1GURE 4.5 — Disposition des éléments EC actifs dans le REA. Nombre total d’éléments
N = nq X no.

un cycle de réfrigération électrocalorique, est donc :

Vitide = Vacti — Varee = N(d + €)*h — Ne*h = Nd(d + 2¢)h (4.11)

La perte de charge mécanique résultant du déplacement d'un volume donné du fluide
caloporteur, a travers les rangs des éléments EC actifs, entre la sortie et I’entrée de la cellule,
est estimée approximativement en utilisant la loi de Poiseuille. Cette loi stipule que, pour un
écoulement laminaire, la différence entre la pression d’entrée P, et la pression de sortie P, de

I’écoulement est proportionnelle au débit volumique D, du fluide :

P, — P, = RyyaD, (4.12)

Le coefficient de proportionnalité est la résistance hydraulique Rp,q du systéme. Elle
dépend de la géométrie du canal d’écoulement et de la viscosité du fluide. Pour un canal
cylindrique d’écoulement de rayon R et de longueur L, la résistance hydraulique est donnée
par la relation suivante :

Rpya = (4.13)

R4
ou p est la viscosité du fluide en déplacement.
Dans la simulation numérique du fonctionnement du régénérateur, les hypotheses sui-

vantes ont été prises en compte :
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— le chauffage par effet Joule est négligeable dans le matériau EC ;
— le rayonnement thermique est négligé;
— les électrodes n’ont pas été prises en compte dans les simulations ;

— le régénérateur est adiabatique c’est-a-dire que les pertes thermiques via les parois de

la cellule sont considérées comme nulles.

4.2.2 Résultats de la modélisation

Nous présentons dans cette section les résultats préliminaires de la simulation du couplage
entre le mouvement fluidique et les processus de transfert de chaleur entre les éléments EC

actifs et le liquide caloporteur.

Application du
champ électrique (a) Profil de température lors du

(Qec>0) AN réchauffement EC
-uu OOOEiE
— [N - IR
E I-”-H-l Sens d’écoulement || ||
-IE@ CJIE3IE =
4 [ - - o [

Réservoir

chaud

Y
Réservoir
froid

T ; Suppression du
(b) Profil de température lors du A champ électrique

refroidissement EC (Qc<0)

FIGURE 4.6 — Profil de température du REA pendant le réchauffement EC (a) et pendant le
refroidissement EC (b).

Les figures [1.6|(a) et [4.6(b) montrent respectivement le profil de température a deux
dimensions T'(x,y) du REA lors du réchauffement EC (application du champ électrique) et

lors du refroidissement EC (suppression du champ électrique).
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FIGURE 4.7 — Evolution théorique, en fonction du temps, de la température T (rouge) dans le
réservoir chaud, de Tr (bleue) dans le réservoir froid et de Ty gc (marron) dans le matériaux

EC, pour 300 cycles thermodynamiques. La fréquence des oscillations du fluide caloporteur
est de f =1 Hz.

La synchronisation entre la variation des pressions d’entrée et de sortie (fig/d.4)) et celle de
la puissance EC des éléments actifs (fig. , permet de réaliser un cycle de réfrigération EC

de Brayton constitué par deux processus adiabatiques et deux a champ électrique constant :

— Dans un premier temps, le champ est appliqué, cela se traduit par une augmentation
adiabatique rapide de la puissance EC (Qgc(E = Epaz) > 0). Ce processus est consi-
déré comme adiabatique en raison du fait que les processus de polarisation sont tres

rapides (107'2s) par rapport aux processus de diffusion thermique.

— Ensuite, le fluide caloporteur est déplacé du réservoir froid vers le réservoir chaud pour
évacuer la chaleur EC générée par les éléments actifs, tout en maintenant un champ

électrique constant F = FE,,,,. Le profil de température correspondant a cette étape
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est donné par la figure [1.6[a).

— Apres avoir transporté la chaleur EC vers le réservoir chaud par le liquide caloporteur,
le champ électrique est supprimé (E = 0), ce qui se traduit par une inversion rapide

(adiabatique) de la puissance EC (Qpc(E = 0) < 0) des éléments actifs.

— Enfin, le fluide caloporteur se déplace en sens inverse (du réservoir chaud vers le réservoir
froid). A son passage entre les éléments actifs, le liquide se refroidit et permet ainsi
de diminuer la température du réservoir froid du systeme. Le profil de température

correspondant a cette étape est présenté dans la figure (b)

La répétition périodique de ce cycle thermodynamique de réfrigération EC permet d’am-
plifier le gradient de température entre les réservoirs chaud et froid. La figure [4.7] présente
I’évolution théorique de la température en fonction du temps dans les échangeurs du réservoir
froid (courbe bleue), et dans dans les échangeurs du réservoir chaud (courbe rouge), pour
300 cycles thermodynamiques.

La performance d'un systeme de réfrigération électrocalorique est généralement évaluée
a l'aide d’une grandeur appelée facteur d’amplification régénératif F,., définie comme le
rapport entre le gradient de température réalisé dans le démonstrateur AT, et la varia-
tion adiabatique de la température électrocalorique dans le matériau électrocalorique ATgc

utilisé :

. ATspan
-~ ATgc

Ce facteur renseigne sur la capacité du réfrigérateur d’amplifier le gradient thermique

Fy, (4.14)

entre les réservoirs chaud et froid a partir de la variation adiabatique de la température du
matériau EC utilisé.

La figure représente la variation théorique du facteur d’amplification régénératif F,,
en fonction de la fréquence. On observe que ce facteur atteint un maximum Fj, = 3.1 au
voisinage de f = 1 Hz. Cette évolution de F, peut étre expliquée comme suit :

A des fréquences inférieures a 1H z, la durée d’une période est suffisante pour I’échange
de chaleur entre les éléments actifs et le fluide caloporteur, cependant le nombre de cycle
réalisé n’est pas suffisant pour amplifier le gradient de température entre le réservoir chaud
et le réservoir froid. A des fréquences supérieures a f = 1 Hz, plus de cycle thermodynamique
par unité de temps sont réalisés, néanmoins la durée d’une période n’est pas suffisante pour
le transfert de chaleur entre les éléments actifs et le fluide caloporteur. La fréquence pour

laquelle F,, est maximum correspond a un compromis entre ces deux facteurs.
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FIGURE 4.8 — Facteur d’amplification régénératif F,, en fonction de la fréquence.

4.3 Fabrication et étude expérimentale du REA

4.3.1 Dimensionnement du REA

Le dimensionnement du régénérateur EC actif (REA), qui constitue le coeur du systéme
de réfrigération, tient compte de la taille des éléments constitutifs de la matrice active, de
leur performance EC et de leurs propriétés thermiques. Ces éléments EC actifs sont des
condensateurs multicouches céramiques (Multilayer Capacitor, MLC) commerciaux de type
Y5V fournis par la société AVX.

Chaque MLC de dimensions 3,3 mm x 2,65 mm x 2,9 mm (fig. comprend 200 couches
de films électrocaloriques a base de titanate de Baryum BaT'iO3, d’épaisseur égale a 6,5 um,
séparées par des électrodes métalliques de 2 pm d’épaisseur a base de nickel |91]. La capacité
d'un MLC est de 22 uF.

La quantité de chaleur mise en jeu par effet électrocalorique est une grandeur importante
dont il faut tenir compte dans le dimensionnement du démonstrateur. Il s’agit, d’une part,

de mettre en jeu une quantité de chaleur suffisante pour obtenir un effet mesurable tout en
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Electrodes

3.3 mm

Film Electrocaloric
de BaTiO;

2.56 mm

Electrodes
en MNickel

FIGURE 4.9 — Structure multicouches des éléments EC actifs (MLC) a base de titanate de
baryum BaT'iOs.

utilisant une quantité de matériau électrocalorique raisonnable. D’autre part, cette quantité
de chaleur ne sera pas disponible dans sa totalité. En effet, la chaleur « utile » sera fortement
dépendante du processus d’échange de chaleur entre le fluide et le matériau électrocalorique
ainsi que des pertes liées a son transport qu’il faudrait minimiser.

Les propriétés électrocalorique de la structure multicouches des condensateurs céramiques
(MLC) que nous avons utilisés ont été étudiés a I’aide d’'un modele capacitif thermique (lum-
ped model heat transfer) . Ce modele permet d’estimer la capacité thermique équivalente
et la conductivité thermique équivalente de toute la structure multicouches d’un élément ac-
tif en tenant compte du nombre de couches (matériau EC et électrodes), de 'épaisseur de

chaque couche et des propriétés thermiques du matériau EC et des électrodes. La diffusivité
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Element
EC (MLC)

Plagues
électrodes

6,5 mm

L 2

12 mm

FIGURE 4.10 — Disposition (3D) des éléments EC actifs et dimensions du REA.

ov

FIGURE 4.11 — Connexions pour 'alimentation électrique du REA.

thermique 1’élément EC a été calculée a partir de ces deux parametres thermiques.

La largeur optimale du gap d séparant les éléments actifs a été calculée a partir de
'équation [£.3] en utilisant la diffusivité thermique du fluide et celle de I’élément EC. Cette
largeur est de 0,5 mm.

Comme nous 'avons déja évoqué, le fluide caloporteur doit étre un bon diélectrique (iso-
lant électrique) dans la mesure ou les éléments électrocaloriques et leurs électrodes y seront
plongés sans protection isolante particuliere qui limiterait les échanges de chaleur. Nous avons
opté pour une huile silicone DC200-10. Cette huile est utilisée dans les bains thermostatés et
permet un bon échange de chaleur avec une viscosité relativement limitée (10 cSt=10"°m?/s
).

Une présentation schématique du REA est présentée sur la figure [£.10] Le REA, de dimen-
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sions 29 mm x 12 mm x 6,5 mm, est composé de 100 éléments EC actifs placés parallelement
sur deux étages. Chaque étage contient 10 éléments en longueur et 5 en largeur. Compte tenu
des diffusivités thermiques et épaisseurs considérées, I'espacement d entre les éléments actifs
est voisin de 0,5 mm comme nous ’avons calculé. Le nombre des éléments EC actifs ainsi
que leur disposition n’est pas le fruit du hasard, il tient compte du volume total du fluide
caloporteur a déplacer. Si ce volume est trop important, alors, compte tenu des chaleurs mises
en jeu, l'effet sera atténué.

La figure [4.11] représente les connexions électriques du REA. Les éléments EC sont mis
sous tension a l’aide de trois électrodes, I'une constitue une masse commune et les deux autres
sont & une tension V. Cela permet d’appliquer une différence de potentiel électrique identique

a tous les éléments actifs composant le REA.

4.3.2 Montage du régénérateur électroclorique actif

L’assemblage des éléments EC actifs n’a pas été aisé et a nécessité plusieurs essais pour
mettre au point le protocole de réalisation. En effet, la soudure de ces petits éléments, un a un,
et de maniere tres rapprochée constitue une difficulté importante a surmonter. Des effets de
température lors du soudage peuvent conduire notamment a des déformations mécaniques
qui désolidarisent certains éléments de leur support, ce qui est particulierement délicat a
repérer et réparer pour les éléments au coeur de ’assemblage. Nous avons utilisé un four de
soudure par refusion pour assembler les différents éléments.

Le procédé de fabrication comprend les étapes suivantes :

1. dépot d’'une tres faible quantité de pate a braser a la seringue sur le cuivre a chaque

emplacement d’éléments EC actifs (condensateur C).
2. placement des condensateurs a la pince brucelle (1 rangée de 10 condensateurs).

3. refusion sur plaque chauffante a 150 °C pendant 2 a 3 min puis a 250 °C pendant 1 a

2 min.
4. répétitions (quatre fois) des étapes 1 a 3 pour obtenir 5 rangées de 10 condensateurs.

5. répétition des étapes 1 a 4 pour obtenir une deuxieme plaque munie de 50 condensa-

teurs.

6. superposition des 2 plaques de 50 éléments EC actifs, plus une plaque de cuivre au

sommet.

7. refusion de 'ensemble au four a refusion (préchauffage 2 min a 170 °C, ensuite refusion
1 min a 250 °C).
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8. pergage des trous pour la connexion des fils d’alimentation électrique (diametre de

percage 0,7 mm).
9. soudage des fils de connexions aux trois électrodes (fig. [4.11)).

FIGURE 4.12 — Schéma et photo du Regénérateur Electrocalorique Actif.

Nous avons utilisé les matériaux et équipements suivants pour I’élaboration du REA :

— cartes cuivrées double face FR4 : résine époxyde renforcée de fibre de verre (12 x 29

mm), épaisseur totale = 300 pm, épaisseur du film de cuivre = 18 pm.
— pate & braser : Sn 62%, Pb 36%, Ag 2%.
— plaque chauffante CORNING PC-400D.

— binoculaire x 1,5

Nous avons rencontré plusieurs difficultés lors de 1’élaboration du REA. En particulier,

celle liée a la petite taille des éléments EC actifs qui les rend laborieux a manipuler et a les
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Eléments EC non-
connectés

E=0
Stabilisation

Eléments EC
connectés

E = Enax

Relaxation E=0

ATgc < 0

FIGURE 4.13 — Images obtenues avec une caméra infrarouge du premier REA construit.
Certains éléments EC sont mal connectés et ne fonctionnent pas.

disposer correctement en respectant gap (d = 0,5 mm) souhaité. L’autre difficulté réside dans
le fait qu’il faut manipuler minutieusement les éléments EC actifs avec la pate a braser afin
d’éviter des courts-circuits dans I'un ou l'autre des 100 condensateurs.

La vérification du fonctionnement de tous les éléments actifs est réalisée a ’aide d’une ca-
méra infrarouge. Elle permet d’observer la variation de température des éléments EC lors de
I’application et la suppression du champ électrique au REA. Nous avons assemblé un premier
REA, mais apres les tests de vérification que nous avons effectués, nous avons observé des pro-
blemes de connexion électrique dans un grand nombre d’éléments EC. La figure [£.13| présente

les images infrarouges prises aux moments de I'application et de la suppression du champ
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électrique. Nous pouvons remarquer que lors de I’application du champ, certains éléments EC
se réchauffent, ce qui prouve qu’ils sont bien connectés électriquement. Cependant d’autres
éléments EC ne changent pas de température révélant ainsi qu’ils ne sont pas connectés. Les
mémes éléments, dont la température a augmenté par application du champ électrique, se
refroidissent quand nous supprimons le champ, tandis que les éléments EC non connectés
restent a la température ambiante. Cette vérification est essentielle avant I'incorporation du
REA dans la cellule et I'introduction du liquide caloporteur.

Nous avons élaboré un deuxieme REA en prenant les précautions nécessaires pour éviter
les courts-circuits. Le test de connexion électrique sur ce deuxieme REA a confirmé que tous

les éléments EC actifs sont bien connectés électriquement.

4.3.3 Caractérisation électrocalorique

Afin de caractériser les performances électrocaloriques du REA, nous avons utilisé, en
plus de le caméra infrarouge, un thermocouple de type T placé sur la plaque cuivrée du REA
(fig. . Ce thermocouple permet d’observer I’évolution de la température du systéme en

fonction du temps lors de I'application et la suppression d’un champ électrique E.

Thermocouple type T

FIGURE 4.14 — Dispositif de mesure de l'effet EC dans le REA.

Lors d’un cycle application/suppression du champ électrique, nous avons enregistré la
variation de la température du REA et réalisé parallelement quelques clichés a I'aide de
la caméra infrarouge (fig. 4.15)). Avant Papplication du champ électrique, nous attendons

la stabilisation de la température du systeme, nous appliquons ensuite un champ électrique
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FIGURE 4.15 — Variation de la température dans le REA soumis a une tension électrique de
120 V.

Tension (V) Champ électrique | ATgc(K)
(V/pm)

80 12,3 0,35

110 16,9 0,35

120 18,4 0,4

140 215 0,45

TABLE 4.1 — Valeurs de ATgc du REA en fonction de la tension électrique appliquée.

d’intensité E' = 20 V/um, le REA se réchauffe et on observe que sa température augmente de
0.4 K. Tout en maintenant le champ électrique appliqué, et apres avoir attendu la relaxation
thermique du systéme, le REA reprend sa température initiale. Ensuite, le champ électrique

est supprimé, le REA se refroidit par effet électrocalorique, et sa température diminue de
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FIGURE 4.16 — Variation de la température EC dans le REA pour différentes valeurs du
champ électrique appliqué.

0,4 K.

Les images en infrarouge montrent que ’ensemble des modules s’échauffent a 'application
du champ (jaune/vert) et a I'inverse, deviennent plus froid que I'environnement (bleu sombre)
au retrait du champ. Le changement de couleur de tous les éléments EC actifs prouve leur
bonne connexion électrique avec le support (plaques cuivrées).

Les mémes mesures de température ont été également effectuées pour différentes valeurs
de la tension électrique appliquée. La figure présente 1’évolution de la température du
REA en fonction du temps pour des tensions électriques (80, 110 et 140 V), ce qui correspond
respectivement & une intensité du champ électrique de 12,3, 16,9 et 21,5 V/um. Les valeurs
de la variation adiabatique maximum de la température EC pour les différentes valeurs de

la tension électrique appliquée ont été relevées a partir de cette figure et sont reportées dans
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le tableau .1l

4.4 Eléments constitutifs du démonstrateur

4.4.1 Cellule d’isolation

La cellule d’isolation a été dessinée a l'aide d'un logiciel de conception par ordinateur
puis fabriquée par impression 3D (fig. [4.17)). L’impression par filament n’ayant pas donné des
résultats satisfaisants (probleme d’étanchéité et manque de finition), nous avons utilisé une

imprimante de résine photopolymérisable.

FIGURE 4.17 — Modeéle 3D de la cellule d’isolation.

La fabrication du corps de la cellule en résine synthétique est plus aisée et présente cer-
tains avantages : l'impression est plus précise, ce qui permet de respecter les dimensions
prévues dans le design 3D ; le corps en résine présente une isolation thermique relativement
bonne (fig. . Un support de cellule a également été concu pour maintenir une tempéra-
ture de fonctionnement stable en utilisant la circulation d’un fluide régulé en température a
I’aide d’un cryostat. Deux trous ont été taraudés dans les extrémités de la cellule pour fixer
les raccords des flexibles contenant le fluide caloporteur. L’étanchéité a 'emplacement des

raccords est assurée & 'aide de films de Téflon.
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F1GURE 4.18 — Cellule d’isolation imprimée par imprimante 3D utilisant de la résine photo-
polymérisable.

4.4.2 Systeme d’acquisition

Le controle et le suivi du processus nécessite une mesure de la température en plusieurs
points de la cellule (fig. , avec un taux d’échantillonnage (nombre de mesure par seconde)
suffisamment élevé pour pouvoir enregistrer I’évolution temporelle de la température. Nous
avons utilisé des thermocouples (type T) d'un diametre de 0,5 mm, ayant un temps de réponse

de quelques fractions de seconde. Les différents thermocouples sont attachés au couvercle de

la cellule (fig. 4.19)).

Connections électriques

REA Thermocouple

F1GURE 4.19 — Couvercle de la cellule accolé au REA. Disposition des connexions électriques
et des capteurs de température intégrés.
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Module NI
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i »~ disolation
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F1GURE 4.20 — Emplacement des thermocouples sur le régénérateur EC.

(a) (b)

FIGURE 4.21 — Chassis COMPACTDAQ CDAQ-9174 (a), module d’acquisition NI 9212 (b).

L’acquisition numérique des signaux fournis par les capteurs de température est assurée
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via un module NI 9212 (fig. [1.21|(b)) intégré a un chassis COMPACTDAQ CDAQ-9174 (fig.
4.21|(a)) fournis par NI Instruments. Ce module est relié via un port USB & un ordinateur qui
permet le pilotage de I'expérience et I'enregistrement des données a 'aide du logiciel Labview

(NI instruments).

4.4.3 Circulation du fluide

Dans notre dispositif, la circulation du fluide caloporteur est effectuée a I’aide d’une pompe
péristaltique dont on peut inverser le sens de rotation donc le sens du flux. Nous avons opté
pour une pompe péristaltique ISMATEC qui nous permet d’ajuster des parametres impor-
tants tels que le volume, le débit et la vitesse d’écoulement. Ces parametres, nécessaires pour

Ioptimisation de dispositif, peuvent étre fixés via un bus série et une interface analogique.

&2 pilotage_AER | Arduing 1.8.10 - o ®
Fichier Edition Croquiz Outils Aide

pilclage_RER

pomar int speedPin = 5: -
conat int directionPin = 4;

comat int led = 137

conat int relay = 27

int O = 2000: J/ delay run sBotor in me
int OFF = 2000; /f delay stop moTor in ma

int speedValue = 2507 // 0 for OV and 235 for SV

void setup() |
pindode (apesdPin, OUTFUT) >
digivalWricse {apeadPin, LOWE):

pinMade (directienPin, CUTEUT):
digitalirite (directionPin,LOW);

pinMode (led, CUTEUT) 7
digitalirite (led,LOW):

FIGURE 4.22 — Pilotage de la pompe et du champ électrique par microcontréleur Arduino.

Bien que la pompe puisse étre pilotée par I'envoi de commandes sur un port série, cette
possibilité a été écartée pour des raisons pratiques. En effet, I’envoi des instructions et leur
traitement nécessitent trop de temps et ne permettent pas un actionnement de la pompe en
synchronisation avec ’application du champ électrique.

De la méme maniere, le controle de la tension électrique, appliquée au REA, via le pi-
lotage d’une source de tension est trop lent. Nous avons donc opté pour l'utilisation d’un
microcontroleur Arduino, permettant, avec un programme que nous avons développé, ’envoi
de signaux électriques pour le pilotage analogique de la pompe et le controle d’un relais pour

I'application du champ électrique (fig. [4.22)). Un programme sous Labview permet 'acquisi-
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FIGURE 4.23 — Acquisition et enregistrement des signaux de température via un programme
Labview : vue de la face avant et du diagramme du programme réalisé.

Tension de pilotage | Débit (ml/s)
(V)

1 0,25

2 0,37

3 0.5

4 0,6

) 0,62

TABLE 4.2 — Tensions de pilotage de la pompe et valeurs du débit volumique correspondant.

tion et l'enregistrement des signaux délivrés par les différents capteurs de température (fig.
4.23)).

Afin de bien controler le débit et le volume du fluide caloporteur déplacé par la pompe,
nous avons effectué une calibration de la pompe. Cette calibration permet de déterminer la
relation entre le débit volumique du fluide caloporteur et la tension électrique de commande
de la pompe.

Le tableau présente les valeurs de la tension de pilotage de la pompe de 1 a5V (la
vitesse de rotation de la téte de la pompe est proportionnelle & cette tension) et les valeurs
du débit volumique correspondantes. La figure [£.24) montre 1’évolution de cette tension en

fonction du débit et la courbe d’ajustement correspondante.
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—m— valeurs mesurées
courbe fitting
54 n
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FI1GURE 4.24 — Débit volumique de la pompe en fonction de la tension appliquée. La ligne
continue représente ’'ajustement numérique.

4.4.4 Miniaturisation du dispositif

La figure présente le schéma général de notre démonstrateur de réfrigération EC, y
figurent les différents composants du prototype : systéeme d’acquisition (ordinateur, thermo-
couples, module NI), REA, microcontroleur, source de tension continue, amplificateur, relais
et systeme hydraulique (pompe, tuyaux, raccords). Une photo d’ensemble du démonstrateur
est présentée sur la figure [4.26]

Notre prototype se distingue des autres démonstrateurs, qui utilisent la méme technique
d’échange de chaleur (mouvement de fluide caloporteur), en particulier, par la disposition
des éléments EC actifs du REA. En effet, nous avons fait le choix de positionner tous les
éléments EC actifs de telle maniere qu’ils soient en contact direct avec le fluide caloporteur
lors de ses déplacements aller-retour dans le REA. Tandis que dans les autres prototypes

[52], les éléments actifs sont groupés en paquets, ce qui diminue la surface de contact avec le
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FIGURE 4.25 — Représentation schématique du démonstrateur.

fluide caloporteur.
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Il est con¢u pour permettre une grande liberté d’ajustement des parametres impliqués
dans le cycle de réfrigération. L'utilisation d’un microcontroleur (Arduino) permet un contréle
précis de la source de tension électrique et sa synchronisation en s’affranchissant d’un controle

par logiciel qui en ralentit la réponse globale du systeme et donc la plage de fréquence



4.4. ELEMENTS CONSTITUTIFS DU DEMONSTRATEUR

FIGURE 4.26 — Démonstrateur : Vue globale (a); de Face (b); de haut montrant le circuit
de pompage (c).

Notre dispositif peut étre utilisé comme un banc d’essai pour évaluer la performance
électrocalorique de différents matériaux EC avec différentes structures (films minces, multi-

couches et massives).
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4.5. RESULTATS EXPERIMENTAUX

4.5 Reésultats expérimentaux

Nous avons réalisé quelques essais avec le dispositif développé afin de valider le principe
de la réfrigération par effet électrocalorique. Les deux figures et montrent 1’évolu-
tion de la température aux deux extrémités de la cellule avec deux paramétrages différents.
On remarque qu’apres plusieurs cycles, un gradient de température apparait entre les deux
extrémités de la cellule, conformément a nos attentes et nos simulations. Le résultat est tres

encourageant comparés aux autres démonstrateurs réalisés a travers le monde.
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FIGURE 4.27 — Evolution de la température des deux extrémités du régénérateur en fonction
du temps, sous une tension de 120V, avec une période de 4 s et un volume déplacé par cycle
de 3,3 ml.

Lors de la mise en oeuvre des expériences avec ce dispositif, nous avons été confrontés
a plusieurs difficultés. L'une concerne I’étanchéité du systéme au niveau des raccords hy-

drauliques et du couvercle de la cellule. L’existence de bulles d’air dans le liquide réduit la
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FIGURE 4.28 — Evolution de la température des deux extrémités du régénérateur en fonction
du temps, sous une tension de 120 V, avec une période de 2 s et un volume déplacé par cycle
de 2,4 ml.

qualité des échanges thermiques entre les éléments EC actifs et le fluide caloporteur. Par
conséquent, avant chaque expérience et apres le remplissons la cellule par le fluide calopor-
teur (huile de silicone), il était nécessaire de purger les bulles d’air a Iaide de la pompe en
mode manuel. Une autre difficulté a trait a la stabilisation de la température du systeme :
avant de mettre en marche le dispositif, il faut s’assurer que la température soit homogene
dans touts les points de la cellule, ce qui peut constituer une gageure. Pour cela, nous avons
utilisé un compartiment en polystyrene dans laquelle nous avons placé la cellule du prototype
afin de mieux isoler thermiquement le dispositif et éviter ainsi 'influence des variations de
température dans la salle de manipulation. Nous pouvons observer sur la figure que la

température de la salle augmente et affecte le gradient thermique entre le réservoir chaud et
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FIGURE 4.29 — Evolution du facteur d’amplification régérnératif en fonction du volume du
fluide caloporteur déplacé par cycle, pour une fréquence de f = 0,25 Hz.

le réservoir froid du dispositif.

Nous avons effectué une premiere étude des performances du démonstrateur. D’abord,
nous avons considéré 'effet du débit volumique de pompage du fluide caloporteur sur les
performances. La figure présente I’évolution du facteur d’amplification régénératif (Eq.
en fonction du volume du fluide caloporteur pendant un cycle thermodynamique, a une
fréquence fixe de f = 0,25 Hz. L’évolution du facteur d’amplification présente un maximum
de performance pour un volume déplacé par cycle de 3,3 mL, ce maximum représente le point
optimal de performance correspondant a la fréquence de f = 0,25 Hz.

Nous avons également fait varier le débit volumique de pompage du fluide caloporteur en
fixant une autre valeur de la fréquence (f = 0,5 Hz). La figure représente 1’évolution
du facteur d’amplification régénératif en fonction du volume du fluide caloporteur pendant

un cycle thermodynamique. Pour cette fréquence, un maximum a été observé pour un un
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FIGURE 4.30 — Evolution du facteur d’amplification régérnératif en fonction du volume du
fluide caloporteur déplacé par cycle, pour une fréquence de f = 0,5 Hz.

volume déplacé du fluide caloporteur par cycle de 1,95 ml.

La performance optimale du prototype correspondent au point de compromis entre la
fréquence du cycle thermodynamique et le volume du fluide caloporteur déplacé au cours
de ce cycle. La qualité de ’échange thermique entre 'REA et le fluide caloporteur dépend
de la fréquence et du volume du fluide déplacé. Aux fréquences élevées, la chaleur a besoin
d’un plus petit volume de fluide caloporteur pour se diffuser et étre ensuite transportée. En
revanche, a basse fréquence, la chaleur a plus de temps pour se diffuser dans un plus grand
volume de fluide caloporteur. Ceci explique le fait que le point de performance optimal pour
la fréquence 0,25 Hz est observé pour un volume de fluide caloporteur déplacé par cycle (3,3
ml/cycle) supérieur au volume du point de performance optimal de la fréquence 0,5 Hz (1,95
ml/cycle).

Ces premiers résultats montrent le role important, dans les performances du dispostif,
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des deux parametres que sont le volume de fluide déplacé et la fréquence de I'application
du champ (et du balayage du fluide). Nous pouvons ajuster ces parametres afin d’améliorer
la performance. Celle-ci est généralement évaluée a travers une grandeur, appelée facteur
d’amplification régénératif, définie comme le rapport entre le gradient de température réa-
lis¢ dans le démonstrateur et la variation adiabatique de la température électrocalorique
dans le matériau utilisé. Nous sommes parvenus a obtenir un ATy, de 0,5 K pour un ef-
fet électrocalorique de 0,3 K sous 120 Volts, soit un facteur d’amplification de 1,3, c’est a
dire une performance supérieure ou égale a d’autres dispositifs utilisant ces éléments actifs
commerciaux [55]. Nous estimons qu’en augmentant les tensions appliquées et en affinant les
parametres expérimentaux, cette performance pourrait encore étre améliorée.

Le tableau présente les différents démonstrateurs de refroidissement EC existants.
On peut remarquer que parmi les démonstrateurs utilisant Ba7%0O3 sous forme MLC, leur
facteur régénératif ne dépasse pas 1. Par contre dans notre prototype, nous avons pu atteindre
un facteur régénératif de 1,3. Nous pensons qu’en augmentant les tensions appliquées et en

affinant les parametres expérimentaux, ces performances pourraient étre encore améliorées.

Conclusion

Ce démonstrateur de réfrigération électrocalorique est, a notre connaissance, le premier
réalisé en France.

Il complete la dizaine de démonstrateurs réalisés a ce jour dans le monde. Les premiers
résultats valident les choix que nous avons faits quant aux technologies et aux solutions
proposées. Il permet de montrer que la réfrigération exploitant un effet électrocalorique est
possible, comme alternative a terme, aux techniques de réfrigération conventionnelles mettant
en ceuvre des fluides frigorigénes ayant un impact négatif sur ’environnement. A ce stade,
on peut considérer un niveau de maturité TRL-4. Par ailleurs, a ’exception de la pompe qui
peut étre remplacée par une autre moins chere, tous les autres composantes du prototype
sont disponibles avec un faible cotit (par exemple : un élément EC actif vaut moins d’un
Euro).

Ce démonstrateur a cependant été pensé des le départ pour permettre un grand nombre
d’ajustement des nombreux parametres intervenant dans le cycle de réfrigération : il permet
en effet ’ajustement de I'intensité du champ électrique, du débit et de la vitesse d’écoulement
et donc de la fréquence du cycle. De par le mode de pilotage, par microcontroleur, une grande
liberté est permise quant a la synchronisation est plus globalement 1’évolution temporelle du
champ appliqué au cours d’un cycle. Utilisé ici pour un cycle de Brayton, il pourrait aussi

étre utilisé pour d’autres types de cycle. Par ailleurs, il permet aussi de tester et optimiser
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Année | Technique de Matériau EC E (V/um) | Fg Ref.
transfert  de
chaleur

1992 | Rotation de PbScysTap 503 (massif) 6 2 [38]
fluide

2012 | Translation BaTiOj3 (films épais) 30 - [46]
de solide

2013 | Cascade PMN~PTT70/30 (films épais) 1.2 - [47]

2013 | Translation BaTiO3 (MLC) 30 0.89 [49]
de fluide

5014 | Translation PVDF(TrFE) (MLC) 160 2.4 39]
de solide

2014 | Rotation de BaTiO; (MLC) 25 0.8 [50]
solide

2015 | Translation PMN~10PT (film épais) 5 3.6 [51]
de fluide

2015 | Translation PMN"8PT (MLC) 0,1 15 52]
de fluide

2016 | Translation Zr — BTO (MLC) 0.2 0.24 53]
de solide

2017 | Translation P(VDF —TrFE — CFE) (MLC) 66.7 0.77 [54]
de solide

2020 | Translation BaTiO3; (MLC) 18.4 1.3 | Ce travail
de fluide

TABLE 4.3 — Performances des prototypes de réfrigération EC existants a ce jour.

d’autres composants :

— Le design est tel qu’il n’est pas difficile de changer le matériau électrocalorique : on

peut ainsi tester d’autres matériaux (nouvelles céramiques, matériaux multicouches)

dans des conditions pratiques;

— L’assemblage des éléments est aussi important pour favoriser I’échange de chaleur tout

en maintenant une perte de charge minimale. Dans notre travail, les éléments électroca-

loriques sont alignés. On peut aussi imaginer des situations ou un écoulement rectiligne

du fluide n’est pas possible. Notre dispositif permet ce genre d’étude;

— Enfin, le fluide caloporteur, pour la technique de régénérateur retenue, joue un role

crucial. Il faut un fluide diélectrique peu visqueux et bon conducteur thermique. Notre

dispositif peut aussi contribuer au développement de fluide plus efficient, par exemple

des nanofluides.

Ainsi, notre démonstrateur, au dela de montrer la possibilité d’exploiter 'effet électro-

171




calorique pour réfrigérer, peut aussi étre envisagé comme un banc d’essai des composants

intégrés dans ces dispositifs.
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Discussion générale

Dans ce projet, nous avons abordé deux aspects fondamentaux pour le développement de
la réfrigération électrocalorique. Une premiere partie du travail est consacrée a la question
relative au développement de matériaux électrocaloriques performants, la seconde partie étant
elle dédiée aux solutions technologiques pour la mise en ceuvre de 'effet électrocalorique pour
les applications de réfrigération.

Depuis une vingtaine d’année, les propriétés électrocaloriques d’une tres grande variété
de matériaux ont été étudiées. Certains de ces matériaux étaient déja connus pour d’autres
propriétés et applications, d’autres ont été synthétisés avec 1’objectif de mieux comprendre les
mécanismes physico-chimiques et le role de la structure microscopique sur 'effet électrocalo-
rique, en vue d’obtenir des matériaux électrocaloriques toujours plus performants. Ainsi, on
peut se rendre compte que les polymeres et les films minces sont les matériaux qui présentent
les effets électrocaloriques les plus importants. Ceci tient au fait qu’ils peuvent supporter des
champs électriques plus intenses, ou, en d’autres termes, ils possedent une rigidité diélectrique
plus importante.

Toutefois, s’il 'on souhaite exploiter ces matériaux dans un dispositif de réfrigération,
on se rend compte que ceux-ci ne sont pas forcément adaptés : les polymeres bien qu’ayant
un effet électrocalorique important (jusqu’'a 21 K pour le Terpolymere P(VDF-TrFE-CTE)
[71]), ils ont un coefficient électrocalorique faible, dii au champ trés important qu’il faut
appliquer. Par ailleurs, un phénomeéne de vieillissement limite rapidement les performances
au cours des cycles de réfrigération. Enfin, leur conductivité thermique est faible, ne facilitant
pas les échanges de chaleur avec 'extérieur, ce qui est préjudiciable pour les applications.
S’agissant des films minces, les effets électrocaloriques sont aussi tres importants car les
champs appliqués peuvent étre tres élevés pour des tensions électriques appliquées faibles,
mais, dans ce cas, c’est le faible volume de matériau qui ne permet pas d’échanger des
quantités de chaleur suffisante. Par ailleurs, le fait qu’ils sont déposés sur un substrat limite

également les échanges de chaleur au cours d’un cycle de réfrigération, car une partie de la
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chaleur diffuse dans le substrat.

Les céramiques ont été ces dernieres années ’objet d'une grande activité de recherche. La
simplicité de leur synthese et de leur mise en forme permet en effet d’explorer beaucoup de
possibilités. Les céramiques les plus performantes du point de vue de leurs propriétés électro-
caloriques sont a base de plomb. De nombreux travaux visent donc a obtenir des céramiques
sans plomb performantes afin de répondre et étre conforme aux directives RoHS et préserver
I’environnement. Dans cette optique, beaucoup d’études se sont intéressées aux céramiques
a base de titanate de baryum, qui est un matériau ferroélectrique bien connu et largement
étudié pour ses propriétés ferroélectriques notamment. Toutefois, 1'effet électrocalorique du
titanate de baryum reste modeste (environ 1K) et est treés localisé autour de la température
de transition ferroélectrique/paraélectrique, a 130°C. De nombreux travaux se sont donc in-
téressés a l'effet de la substitution dans la structure pérovskite du titanate de baryum des
atomes de baryum ou titane pour en modifier les propriétés électrocaloriques. Globalement,
ces substitutions peuvent permettre d’avoir un effet plus important pour une large gamme
de température, et de décaler les températures ou l'effet est maximum vers des températures
plus basses. C’est un résultat important car pour les applications, 1'effet doit étre le plus
grand au voisinage des températures d’utilisation.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la substitution du baryum par du sa-
marium dans les sites A de la structure pérovskite ABO3 du titanate de baryum. Plusieurs
travaux précédents avaient en effet mis en évidence un décalage de la température du maxi-
mum de l'effet vers des températures plus faibles. Pour le samarium une seule étude avait
été publiée, pour un seul taux de substitution. Il nous est donc paru intéressant de faire une
étude plus complete et de vérifier si cette substitution par du samarium constituait une piste
intéressante pour ’élaboration de nouvelles céramiques performantes. Les premiers résultats
obtenus nous ont confirmé 'obtention d’une structure pérovskite jusqu’a des taux de substi-
tution de 6 %. Les caractérisations électriques et thermiques ont mis en évidence un décalage
des températures de transition vers les températures plus basses (50 ° C pour le taux de 6
%). Ce résultat a pu étre confirmé par les mesures directes de 'effet électrocalorique obtenues
a partir de la mesure du flux de chaleur absorbé et évacué lors de ’application ou du retrait
du champ électrocalorique.

Cependant, ces mesures n’ont pas pu étre réalisées pour des champs électriques élevés,
pour des raisons pratiques. Il faudrait donc les compléter en amincissant les échantillons
pour pouvoir appliquer des champs plus importants, comparables a ce que 1’on peut obtenir
dans la littérature. Toutefois, a ce stade de notre étude, si 'on note qu’'une diminution des
températures de transition est clairement visible, le coefficient électrocalorique estimé pour

des champs faibles reste comparable a ceux déja disponibles avec d’autres substitutions. Il
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faudrait bien stir confirmer ce résultat avec des mesures en champ électrique plus élevés.
D’autres substitutions peuvent aussi étre envisagées, notamment avec d’autres substances
que des terres rares. Des travaux récents ont par exemple montré qu’il est possible d’obtenir
un effet électrocalorique important, de 'ordre de 4.5 K sur des céramiques de BaTiO3z ou
l'ion de titane Ti a été substitué avec du zirconium Zr [82]. Ce résultat est particulierement
intéressant, car outre la performance intrinseque de ce matériaux, il ne nécessite pas de terres
rares qui augmentent rapidement le cotit d’élaboration.

Une autre piste de développement s’agissant des matériaux concerne leur géométrie. Dans
nos travaux, nous nous sommes intéressés a des céramiques massives, ne permettant pas
I’application de champ électrique important. Il s’agit d’un probleme fondamental lorsqu’on
s'intéresse aux applications. L’utilisation d’échantillons plus minces permet de palier a ce
probléme mais on est alors confronté a la masse trop faible des échantillons. La parade consiste
alors a fabriquer des empilements de couches épaisses de quelques microns qui permettent
d’appliquer un champ important a une grande quantité de matériau. Le nombre d’études
reste encore modeste a ce sujet, mais il s’agit d’'un sujet dont l'intérét est grandissant dans
la communauté scientifique (a l'instar des travaux de Defay et al. [119)]).

La deuxieme partie de la these a été consacrée a la mise au point d’'un démonstrateur de
réfrigération électrocalorique. En effet, il s’agit d’une étape essentielle dans le développement
d’une nouvelle technologie. Comme nous venons de le préciser, le matériau électrocalorique
joue un role central dans un tel dispositif. Ses propriétés électrocaloriques sont cruciales, mais
pas uniquement, il y a de nombreux autres parametres qui interviennent dans la performance
du réfrigérateur. La mise en ceuvre du cycle de réfrigération électrocalorique implique en
effet un bon contrdle des flux de chaleur. Différentes solutions ont été imaginées, mais peu
peuvent étre facilement réalisées. Pour notre travail, nous avons choisi d’utiliser le déplace-
ment oscillant d’'un fluide caloporteur en synchronisation avec ’application périodique du
champ électrique. Nous avons utilisé des condensateurs multicouches sous forme de compo-
sant CMS en guide d’éléments électrocaloriques actifs. Bien que n’étant pas congus pour ces
applications, ces composants se sont avérés intéressants pour des dispositifs de réfrigération
électrocalorique. Une simulation numérique multiphysique a d’abord permis de valider I'idée
de principe et les choix quant au dimensionnement du dispositif. Puis le démonstrateur a été
réalisé en utilisant des technologies d’impressions 3D et un microcontroleur pour le pilotage
de la pompe et du champ électrique. Les premieres mesures réalisées avec ce démonstrateur
nous ont permis de valider les solutions techniques retenues et de montrer la faisabilité d’une
réfrigération par effet électrocalorique. Nous avons par ailleurs mis en évidence I'importance
du réglage de nombreux parametres dans 'efficacité du dispositif. Nous avons notamment mis

en évidence l'effet du volume de fluide caloporteur déplacé a chaque demi-période du cycle de
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réfrigération et la dépendance de sa valeur optimale pour une période de cycle donnée confir-
mant le comportement constaté a partir des simulations. Ce travail constitue une premiere
étape essentielle pour le développement de la réfrigération électrocalorique. De nombreux
travaux peuvent étre initiés a partir de ces premiers résultats. Le modele développé pour
les simulations peut étre raffiné pour tenir compte de phénomenes d’écoulement plus com-
plexes, pour optimiser d’autres parametres liés au cycle thermodynamique de réfrigération
électrocalorique.

Le développement de démonstrateurs et donc la mise ocuvre concrete de Ueffet électrocalo-
rique pour la réfrigération ne fait 'objet aujourd’hui que d’un nombre tres limité de travaux,
réalisés par quelques équipes dans le monde. Une fois le mode d’échange de chaleur sélec-
tionné (paragraphe page |30] ), il reste encore de nombreuses solutions technologiques a
développer pour tirer le maximum d’efficacité du dispositif, dans notre cas, pour échanger le
maximum de chaleur a chaque cycle, et atteindre des puissances de réfrigération compatibles
avec les applications. Dans ce cadre, le démonstrateur peut étre exploité comme un banc
d’essai pour les solutions exploitant le déplacement dun fluide. Outre les propriétés électro-
caloriques intrinseques du matériau exploité dans le régénérateur, sa géométrie, ses propriétés
thermiques comme celles du fluide caloporteur sont des facteurs qui peuvent permettre des
progres notables. En effet, au-dela des limites imposées par la viscosité du fluide caloporteur,
un des éléments limitant est le temps de diffusion de la chaleur au sein du matériau actif. Ici,
il y a lieu de s’intéresser a des structures ou le matériau electroactif serait poreux laissant
passer le fluide caloporteur, facilitant les échanges de chaleur. Avec le développement des
techniques de dépot actuelles, c¢’est un objectif qui parait accessible. Le développement des
logiciels spécialisés dans les simulations multiphysiques et ’acces a des puissances de calcul a
des cotits de moins en moins élevés permet par ailleurs de tester beaucoup des idées que nous
venons de développer. Cependant, la mise en ceuvre concrete reste une étape indispensable et
nécessite de rassembler une large gamme de compétences dans des domaines technologiques

divers, que ce soit dans le domaine de I’électronique, I'informatique ou la mécanique.
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Conclusion générale et perspectives

En 1997, dans le cadre du protocole de Kyoto, un accord international a été trouvé pour
réduire de maniere progressive 'utilisation des systemes de réfrigération conventionnels uti-
lisant les fluides frigorigenes (les CFC, les HCFC etLes HFC). Cela a généré une grande mo-
tivation dans la communauté scientifique pour la recherche de nouveaux fluides réfrigérants.
En parallele, I'objectif de développer de nouveaux processus plus rentables énergiquement et
respectueux pour l'environnement a incité les chercheurs a trouver de nouvelles technologies
alternatives pour la réfrigération.

Parmi ces technologies, la réfrigération électrocalorique se présente comme prometteuse et
respectueuse de I’environnement. Cette technologie exploite I'effet électrocalorique dans des
matériaux feroélectriques qui ont fait 'objet de plusieurs travaux de recherche, notamment
apres la découverte en 2006 d’'un effet électrocalorique dit "géant'.

La quéte de matériaux électrocaloriques réfrigérants efficaces et performants reste soute-
nue et d’actualité en dépit du fait que I'exploitation de l'effet électrocalorique dans un cycle
thermodynamique de réfrigération souléve encore de nombreux problemes pratiques.

En parallele a ces études sur les matériaux électrocaloriques, la mise en évidence de la
faisabilité de ce type de matériaux pour la réfrigération, a travers la réalisation de démonstra-
teurs de réfrigération électrocalorique utilisant différentes techniques d’échange de chaleur,
fait 'objet de nombreux travaux dans le monde. Le premier prototype a été réalisé en 1992,
et il a fallu attendre 'année 2012 pour que le deuxieme prototype voit le jour. Depuis cette
date, une dynamique s’est enclenchée dans ce domaine avec une intensification des travaux
sur le développement de ces prototypes. Actuellement, nous avons recenser 10 démonstrateurs
a travers le monde. Celui que nous avons réalisé dans le cadre de cette these est le onzieme
et a notre connaissance le premier réalisé en France.

Dans ce travail de these, nous avons élaboré un nouveau matériau électrocalorique a
base du titanate de baryum dopé par du samarium avec différents taux de concentration.

Nous avons mesuré et étudié les propriétés micro-structurales, thermiques, diélectriques et
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ferroélectriques des différents échantillons. Nous avons pu ainsi étudier 'effet du taux de
concentration en samarium dans les sites A de la structure pérovskite du BaTiOs, sur la
température de transition ferroélectrique/ paraélectrique.

En perspective, il serait intéressant d’étudier de maniere plus fine 'effet de la concentra-
tion du samarium sur les performances de ces matériaux et d’explorer cet effet dans la cas
d’une substitution dans les sites B de la structure pérovskite du BaTi0Os3. Par ailleurs, dans
cette étude les échantillons ont été préparés par voie solide : plusieurs parametres d’élabora-
tion (température de calcination, température de frittage, pression pour la mise en forme de
la pastille...) pourraient étre optimisés pour 1'obtention de meilleures performances électro-
caloriques. En outre, une autre approche pour la synthése des céramiques, la voie sol-gel peut
aussi étre utilisée et conduire & d’autres propriétés structurales (taille des grains, densité,...)
et donnant lieu éventuellement a des propriétés EC différentes.

L’étude des propriétés électrocaloriques en fonction de la température et I'intensité du
champ électrique a été réalisée par mesure directe du flux de chaleur électrocalorique généré
ou absorbé suite a I’application ou la suppression du champ électrique. Nous avons utilisé
pour cela un calorimétre adiabatique développé a ’'UDSMM et adapté a 1’étude de l'effet EC .
Cette technique de mesure directe se caractérise par sa haute sensibilité et permet de mesurer
des flux de chaleur de I'ordre du uW et des variations de température de 'ordre du mK, elle
permet également un bon contréle de la température environnante. Ce calorimetre permet
de travailler aussi a plus haute température en adaptant le fluide du bain thermostaté.

Les premiers résultats obtenus sur le démonstrateur de réfrigération électrocalorique que
nous avons développé ont permis d’évaluer et de discuter les différentes solutions techniques
proposées. Nous avons montré ainsi la faisabilité de I'utilisation de 'effet électrocalorique pour
la réfrigération, ce qui fait de cette technique une alternative, a terme, aux techniques de
réfrigération conventionnelles mettant en ceuvre des fluides frigorigenes avec un impact négatif
sur I’environnement. De par sa conception, ce démonstrateur peut étre aussi envisagé comme
un banc d’essai permettant 1’ optimisation des propriétés des matériaux et des processus
associés dans le cadre d’une application de 'effet EC dans la réfrigération. En effet, il permet
d’évaluer les performances de nouveaux matériaux électrocaloriques en conditions réelles
d’utilisation ; d’étudier des géométries permettant 1’échange de chaleur de maniere efficace
(taille et répartition des éléments actifs) et de tester de nouveaux fluides caloporteurs plus

efficients (nanofluides).
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