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Résumé

Les travaux de recherche effectués dans le cadre de cette thése ont consisté & élabo-
rer des composites & base du verre de phosphate de zinc (45mol.%Zn0O-55mol.%P205),
chargés par différentes fractions volumiques en graphite afin d’étudier leurs propriétés
thermoélectriques. Les caractérisations structurales des matériaux composites obtenus
ont été effectuées en utilisant différentes techniques comme la diffraction de rayons X
(DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). Puis, leurs paramétres de transport thermoélectriques
ont été déterminés a travers la mesure des grandeurs physiques suivantes : la conductivité
électrique (o), la conductivité thermique (k) et le coefficient Seebeck (S). Les résultats
obtenus ont été ajustés en utilisant les modeéles de la théorie des milieux effectifs pour
chacun de ces paramétres. A partir de ces résultats, le facteur de mérite (ZT = @)
quantifiant la performance thermoélectrique des composites étudiés a été calculé en fonc-
tion de la concentration en graphique . Cette analyse a permis de montrer que le facteur
de mérite des matériaux composites obtenus dépend de maniére significative de la concen-
tration en graphite et montrent une valeur maximale de ZT vers 5 %vol. Une signature
d’un mécanisme de percolation a été observée & la fois sur la conductivité électrique effec-
tive et sur le rapport k/S effectif. Un décalage entre les seuils de percolation de chacun
de ces parameétres effectifs a été observé. Nous avons montré que le maximum observé de
la valeur de ZT s’explique par le décalage entre ces seuils. Nous avons avancé 'hypothése
d’un mécanisme de conduction électrique par effet tunnel entre amas de graphite pour
expliquer que la manifestation de la percolation sur la conductivité électrique survient a

des concentrations inférieures a celle sur le rapport /S.

Mots clés : Thermoélectricité, Conductivité thermique, Conductivité
électrique, Effet Seebeck, Théorie des milieux effectifs, Composite, Verre

de phosphate, Graphite.



Abstract

The research carried out in the framework of this thesis has consisted in the
development of zinc phosphate glass (45mol. %Zn0O-55mol. %P,05) based com-
posites, loaded by different graphite fractions, to study their thermoelectric pro-
perties. The structural characterizations of the obtained composites were carried
out using different techniques such as X-ray Diffraction (DRX), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Then,
their thermoelectric transport parameters were determined by measuring the follo-
wing physical quantities : the electrical conductivity (o), the thermal conductivity
(k) and the Seebeck coefficient (S). The obtained results were fitted using effec-
tive medium theory for each parameter. Based on these results, the figure of merit
(ZT = %) quantifying the thermoelectric performance of the elaborated com-
posites was calculated as a function of graphite concentration. This study showed
that the figure of merit depends on the volumique concentration of graphite and
shows a maximum at 5 vol.%. A signature of a percolation mechanism was obser-
ved on both the effective electrical conductivity o and the effective x/S ratio. A
shift in percolation thresholds between each of these effective parameters was ob-
served. We have demonstrated that the observed maximum in Z7T value is due to
this shift. To explain this behavior, we suggest an electrical conduction mechanism

by a tunneling effect between graphitic clusters.

Keywords : Thermoelectricity, Thermal conductivity, Electrical conduc-
tivity, Seebeck effect, Effective medium theory, Phosphate glass, Com-
posite, Graphite.
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Introduction générale

Les besoins énergétiques mondiaux sont toujours en augmentation pour satis-
faire le développement social et économique de I’étre humain et répondre & ses
besoins fondamentaux (la santé, I’éclairage...). La production de ces services a
augmenté la consommation de matiéres fossiles, ce qui génére des émissions de
gaz a effet de serre et de divers autres polluants et par conséquent contribue aux
problémes climatiques et environnementaux. La recherche de sources d’énergies
alternatives remonte a la fin des années 90 du siécle dernier, lorsque le prix de la
production du pétrole et ses dérivées est devenu de plus en plus élevé. Plusieurs
sources d’énergies renouvelables ont été ainsi développées : la bioénergie, I'énergie
solaire , I’énergie géothermique, 'hydroélectricité, I’énergie éolienne et I’énergie des

océans (marées et vagues), etc.

Plus de 70 % de la consommation mondiale d’énergie est perdue, lors de sa
conversion, sous forme de chaleur résiduelle, dégagée dans I’environnement dans
une large gamme de températures (300-1 000 K). Cette chaleur fatale provient de
nombreuses sources telles que les mines, les fonderies, les usines, les générateurs
d’électricité, les appareils de climatisation et d’éclairage, les réseaux de chaleur,
les moteurs, les freins et les échappements. La récupération de cette chaleur ré-
siduelle est d’une importance capitale pour améliorer 'efficacité de conversion de
I’énergie. Une solution prometteuse est d’exploiter 'effet thermoélectrique (TE),
qui permet la transformation directe de la chaleur en électricité via les matériaux

thermoélectriques.

Avec une efficacité suffisante, les matériaux TE pourraient aider & réduire da-
vantage les émissions de COs et permettre le déploiement & grande échelle de dis-
positifs sans batterie et sans alimentation électrique, tels que des appareils électro-

niques portables ou encore appartenant a I'internet des objets (IoT), etc. La perfor-
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mance des matériaux thermoélectriques est évaluée par un coefficient adimensionel
généralement noté ZT appelé le facteur de mérite thermoélectrique <Z T = #),
ou o représente la conductivité électrique, S est le coefficient Seebeck, T est la
température absolue et k est la conductivité thermique. Les recherches menées
en sciences des matériaux dans ce domaine visent quasi-exclusivement & accroitre
la valeur de Z7T'. Trois critéres doivent étre remplis : premiérement, un grand
coefficient Seebeck (S), pour obtenir la plus grande différence de potentiel élec-
trique possible pour un gradient de température donné ; deuxiémement, une faible
conductivité thermique k, afin de limiter autant que possible le transfert de cha-
leur par les vibrations du réseau d’atomes, ce flux de chaleur ne contribuant pas
a la production d’électricité ; enfin, une conductivité électrique (o) élevée, afin de

générer un courant électrique le plus élevé possible pour une tension électrique

(générée par effet Seebeck) donnée.

Le principal avantage des matériaux TE est qu’ils sont capables de convertir
directement la chaleur perdue en énergie électrique sans nécessiter le recours a des
piéces en mouvement. Cependant, leur faible efficacité de conversion énergétique
actuelle restreint leur usage a quelques secteurs de niche comme le spatial par
exemple. Le développement de la thermoélectricité a grande échelle nécessite une
recherche de matériaux et de compositions conduisant a de meilleurs rendements.
Ces nouveaux matériaux, en plus de devoir offrir une efficacité de conversion éner-
gétique accrue, doivent étre abondants dans les couches supérieures de la croiite
terrestre, peu toxiques et a faible impact sur I’environnement avec des procédés de
fabrication simples ne nécessitant pas le recours a des procédés d’élaboration com-
plexes et cotiteux. Afin de répondre a ce défi ambitieux, divers matériaux appar-
tenant a différentes classes, tels que les matériaux métalliques et intermétalliques,
les céramiques & base d’oxyde, les composés de chalcogénure et les polymeéres sont

intensément étudiés.
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Ces derniéres années, les verres de phosphate ont fait 1’objet de recherches
approfondies. Grace a leurs propriétés physico-chimiques, & savoir un coefficient
d’absorption optique élevé, une faible température de transition vitreuse, un coef-
ficient de dilatation thermique élevé et une faible dispersion optique, ils sont trés
bien adaptés a divers domaines d’application tels que les verres d’étanchéité, les
applications bioactives, les systémes lasers ou optiques et les applications biomé-
dicales. En plus, ils sont non-toxiques et faciles a fabriquer. Le systéme a base
de verre de phosphate de zinc (45 mol.%Zn0O, 55mol.% P205) se caractérise par
un coefficient Seebeck exceptionnel. Cette derniére propriété nous a amené, dans
le cadre de cette thése, a envisager ce systéme comme matrice pour des charges
électriquement conductrices formant ainsi un composite dont le facteur de mérite,
et les performances sont optimisés. Parmi les inclusions conductrices, le graphite,
qui se caractérise par une conductivité électrique élevée a température ambiante,
a été choisi comme inclusion. La structure cristallographique du graphite est com-
posée d’atomes de carbone disposés selon un arrangement hexagonal a l'intérieur
de ses couches cristallines. Les atomes de carbone dans ’axe horizontal sont re-
liés entre eux par des liaisons covalentes, par contre dans I'axe vertical les atomes
sont liés par des liaisons de Van Der Waals. Cette propriété lui permet d’étre mé-
caniquement clivable et lui donne une caractéristique graisseuse. Par conséquent,
I'utilisation de cette inclusion dans le composite du verre de phosphate permet de

I'incorporer facilement dans les joints de grain.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une bréve bibliographie sur
les diverses familles de matériaux thermoélectriques, leurs performances et leurs
domaines d’application. Les démarches couramment entreprises pour améliorer les
matériaux TE sont également décrites. Ainsi, un apergu général du formalisme
d’Onsager appliqué a la thermoélectricité est présenté afin de pouvoir identifier

les différents paramétres de transport thermoélectriques impliqués dans les phéno-
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meénes thermoélectriques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons une liste non-exhaustive des dif-
férentes techniques expérimentales pour la mesure des principaux paramétres de
transport thermoélectriques que sont la conductivité électrique, la conductivité

thermique et le coefficient Seebeck .

Nous exposons au troisieme chapitre, les modeéles théoriques permettant de
prédire, pour les composites, I’évolution des paramétres de transports effectifs tels
que la conductivité thermique, la conductivité électrique et le coefficient Seebeck,
en fonction de la charge en inclusion. La théorie des milieux effectifs (TME) y est
présentée pour un composite a deux phases (matrice + inclusion). Dans ce cha-
pitre, nous discutons et analysons 'effet du seuil de percolation de la conductivité
électrique et du coefficient Seebeck effectifs sur les performances thermoélectriques,
notamment 'effet d’'un décalage entre ces seuils de percolation sur le facteur de

mérite.

L’étude des propriétés structurales des composites verre de phosphate de zinc/
graphite est détaillée au chapitre [} Nous décrivons les différents dispositifs expé-
rimentaux utilisés pour la mesure des paramétres de transport thermoélectriques.
Les résultats expérimentaux obtenus pour les conductivités thermique et électrique
et le coefficient Seebeck en fonction de la fraction volumique en graphite sont pré-
sentés. Ces résultats sont analysés a aune des modeles décrits au chapitre [3 A
partir de ces résultats, le facteur de mérite expérimental est calculé et comparé aux
prédictions du modeéle du milieu effectif. Le comportement observé est analysé afin
de déterminer les mécanismes physiques sous-jacents dont la connaissance nous
permettra d’élaborer une stratégie pour ’amélioration des performances thermo-

électriques dans ces composites.
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Chapitre 1

(Généralités sur les matériaux

thermoélectriques
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre, une bréve étude bibliographique sur le formalisme d’Onsager
appliqué a la thermoélectricité est présentée. Ensuite, un bref apercu des diffé-
rentes familles de matériaux thermoélectriques est esquissé. Leurs performances

respectives sont discutées, notamment au travers de leurs facteurs de mérite.

1.2 Approche thermodynamique de la thermoélec-
tricité

La théorie d’Onsager, développée en 1931 [10], décrit les phénomeénes thermody-
namiques irréversibles qui peuvent étre couplés comme par exemple la conduction
électrique et la diffusion thermique dans le cas des phénoménes thermoélectriques.
Onsager a considéré un milieu thermodynamique hors équilibre dans lequel des
équilibres locaux continuent d’exister, c’est-a-dire qu’a chaque instant le systéme
peut étre divisé en sous-systémes de tailles intermédiaires, en équilibres avec leur

environnement.

1.2.1 Formalisme d’Onsager

Les relations d’Onsager relient les flux thermodynamiques aux forces thermody-
namiques aussi appelées affinités. Les relations d’Onsager sont obtenues en considé-
rant que le milieu étudié est un milieu continu et en équilibre local. Les grandeurs
caractérisant le systéme varient trés lentement dans l'espace et dans le temps.

Les flux thermodynamiques Z ainsi générés sont exprimés par une combinaison

1. ou plus exactement les densités de flux thermodynamiques
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linéaires des affinités ?J donnant lieu a ce que 'on appelle les relations d’Onsager :
7= > Ly, (1.1)
J

ou L;; sont appelés les coefficients cinétiques.

- =
Par exemple, dans le cas de deux flux J; et Jy induits par les affinités 1?1 et

?2 , nous avons les relations suivantes :

71> = Lllﬁﬁl + L121?2,

(1.2)
j; = Lzuﬁ + L221?2-

En prenant en considération la réversibilité microscopique [11], Onsager a supposé
_>
que l'action de l'affinité ?2 sur le flux J; est égale a 'action de D'affinité ?1 sur le

_>
flux J. Cette réciprocité se traduit par la relation suivante :
L12 - L21, (13)

et de maniére générale par, L;; = Lj; pour i # j.

1.2.2 Relations d’Onsager appliquées a la thermoélectricité

Le formalisme d’Onsager a été appliqué pour la premiére fois aux matériaux
thermoélectriques isotropes par H. Callen en 1948 [12| puis présenté plus en détail
par S.R. De Groot [13|. L’utilisation du formalisme d’Onsager pour les systémes
thermoélectriques, en considérant uniquement un gaz d’électrons, conduit aux deux

équations couplées suivantes [14] :

7=k (_Wue)) TS (1> |

e? T e T 1.4
14
e]—>Q _ TQ;IS (_ egﬁle)> + [TSUSQ + T2/€/:| ? (%) ’
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avec e la charge élémentaire, pi. le potentiel électrochimique, 7' la température
et ? I'opérateur gradient. La densité de flux de particules chargées ﬂ et la den-
sité de flux thermique J—>Q sont respectivement associés aux affinités généralisées
associées que sont —% et ? (%) Les paramétres o, £’ et S sont respective-
ment la conductivité électrique, la conductivité thermique d’origine électronique
et le coefficient Seebeck. Par analogie avec une machine a vapeur classique, 1’en-
tropie est transportée dans un systéme thermoélectrique par un fluide, qui est un
gaz d’électrons, appelé également gaz de Fermi. L’équivalent de la pression partiel
d’un fluide pour une machine a vapeur est pour un dispositif thermoélectrique le
potentiel électrochimique p,.

D’apres le systeme d’équations , les coefficients cinétiques peuvent étre
identifiés [14] :

ol
Lll - ?7
T?*¢S
Lip= Loy = — =, (1.5)

L22 = T2(TO'S2 + Hl).

Cette description ne prend pas en compte la conduction thermique parasite due
aux vibrations des atomes (phonons). La loi de Fourier est valide a la fois pour la
conduction thermique due aux électrons que pour la conduction thermique due aux
phonons. Cette derniére contribution doit ainsi étre incorporée dans la description
du phénomeéne [14}/15]. Si ces deux processus sont indépendants, la conductivité

thermique en absence de transport de charge s s’écrit :

k=kr+Kp, (1.6)

avec K, la conductivité thermique due aux réseaux d’atomes (phonons).
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ﬁ
On peut également exprimer la densité flux de courant électrique J, au lieu de

- =
la densité de flux de particules chargées en posant J, = eJy.

i (?M) 1% (1),

e

Jo =-TaS (@) + [0S + 1% ¥ (l> :

(1.7)

T
Le coefficient Seebeck S agit alors comme un terme de couplage entre les pro-
cessus électrique et thermique.
On peut écrire 3 (%) = —%?(T ), ce qui donne les relations plus commodes

suivantes exprimées selon les gradients de potentiel électrique 6(\/) et de tempé-

rature ?(T ) :

Z = —U(e(“e)>—oS€(T),

° (1.8)
TQ = —TSo (3(6“6)> — (ToS? + k) ?(T)
En considérant que ?(V) = @ avec V le potentiel électrique, on peut écrire :
T = —oV(V)—aSY(T),
N (1.9)
Jo = —TSO'?(V) —(ToS? + k) g(T)

1.2.3 Facteur de mérite thermoélectrique

Le facteur de mérite introduit par Ioffe en 1957, que 'on note ZT', a été défini
pour distinguer entre les différents matériaux thermoélectriques en terme de perfor-
mances. C’est une grandeur adimensionnelle associée aux propriétés de transport
des matériaux thermoélectriques. Pour obtenir un bon dispositif thermoélectrique,
il faut chercher a maximiser le flux de chaleur le traversant. Une grande conducti-
vité thermique devrait alors étre recherchée. Cela entrainerait en conséquence une

tres faible différence de température et donc une faible tension générée. A I'inverse,

30



pour obtenir une grande différence de température, la conductivité thermique de-
vrait étre la plus faible possible, ce qui entrainerait un faible flux thermique et
en conséquence une faible puissance électrique délivrée. Afin d’offrir une efficacité
de conversion thermoélectrique la plus importante possible, une situation intermé-
diaire doit étre recherchée. Il est donc nécessaire d’optimiser les flux électrique et
thermique. Dans cet objectif, deux cas limites peuvent ainsi étre définis conduisant
a une puissance électrique délivrée nulle, la configuration dite en court-circuit ot les
flux sont maximisés et les différences de potentielles minimisées et la configuration
en circuit ouvert ol les flux sont minimisés et les différences de potentielles maxi-
misées |14]. Dans la configuration en court-circuit, les extrémités d’un matériau
thermoélectrique soumises & une différence de température sont électriquement re-
lices. Le gradient de potentiel électrique est alors nul (?(V) :ﬁ) L’expression
de la densité de flux thermique du systéme d’équations dans la configuration
en court-circuit (TQ) E—0, que 'on notera par souci de concision (TQ) B, E étant le

champ électrique, se réduit alors & :

(o) = — (ToS? + k) V(T) = —kpV(T). (1.10)

On retrouve ainsi une expression similaire a la loi de Fourier ot le terme (T'oS?+
k) correspond & une conductivité thermique effective en court-circuit notée kp.
Ainsi, en court-circuit, & la conductivité thermique intrinséque x du matériau,
s’ajoute une composante T'0S? due au transport de chaleur par les porteurs de
charge en mouvement.

Dans la configuration en circuit ouvert, le matériau toujours soumis & une
différence de température est électriquement déconnecté de tout circuit externe.

. . —- —

Dans ce cas, aucun courant ne circule dans le matériau (J. = 0). On peut alors

écrire & partir de ’expression de la densité de courant du systéme d’équations (|1.9))

que ?(V) =-S ?(T) La densité de flux de chaleur en circuit ouvert <£>
Je=0
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%
que ’on notera de fagon plus concise (JQ> se réduit alors a I’équation de Fourier
J

classique :

Jols = —kV(T) = —r, Y (T). (1.11)

La conductivité thermique en circuit ouvert x; s’apparente alors a la conduc-
tivité thermique intrinséque x du matériau.

Pour accroitre 'efficacité de conversion des matériaux thermoélectriques, il faut
chercher & accroitre le flux de chaleur transporté par les porteurs de charge mis
en mouvement par le gradient de température devant le flux de chaleur provenant
de la conductivité thermique intrinseque du matériau. Il s’agit alors de chercher a
maximiser le rapport kg /Ky :

kg S*cT+k; S

2
RE _ 29— gr 1. (1.12)
KJ K R

Depuis cette derniére équation, apparait la quantité ZT', appelée facteur de mérite

thermoélectrique ZT' qui s’écrit de la maniére suivante :

2
27 =29 (1.13)
K

. N KE revi . .
Vouloir accroitre le rapport ﬁf revient donc a chercher a augmenter le facteur de

mérite ZT', dont dépend l'efficacité d’un matériau thermoélectrique.

1.2.4 Efficacité de conversion de la chaleur en électricité

Nous considérons ici le cas idéalisé d’'un matériau thermoélectrique dont les
paramétres de transport sont de valeurs constantes avec la température de fonc-
tionnement et ou le courant électrique généré par ce méme matériau est débité
dans une charge avec une adaptation d’impédance parfaite. Il peut étre montré

par la réalisation d’un bilan énergétique au sein d’un élément thermoélectrique
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que 'efficacité maximale de conversion de la chaleur en électricité (7,,4.) peut étre
estimée par 'équation suivante [16] :

_(TH—TC) V1+2ZT —1
fmax Ty V14 2T + %

(1.14)

ou lefficacité de conversion (1,,4,) est donnée en fonction de la différence de tem-
pérature entre parties chaude (7%x) et froide (T¢) et du facteur du meérite Z7.
Le terme figurant dans la premiére parenthése est 'efficacité de Carnot indiquant
que l'efficacité de conversion d’un générateur thermoélectrique est favorisée par

I’accroissement de la différence de température entre les parties chaudes et froides.

1.2.5 Considérations sur la mesure des paramétres de trans-

port

Les paragraphes précédents ont permis de montrer que l'efficacité de conver-
sion énergétique d’un élément thermoélectrique est reliée au facteur de mérite ZT'.
Chercher & améliorer un matériau thermoélectrique pour la conversion d’énergie
revient donc pour une zone de température de fonctionnement donnée a chercher
a accroitre la valeur du paramétre Z7T. En pratique, ce parameétre est en général
obtenu par la mesure séparée de l'intégralité des paramétres de transport (S, k et
o) entrant dans sa définition. Dans ce paragraphe, nous justifierons des conditions
opératoires requises pour la mesure de ces parameétres au regard de la thermody-

namique des phénomeénes thermoélectriques précédemment décrite.

Détermination du coefficient Seebeck

%
L’analyse de l'expression de J. dans le systéme d’équations 1) montre que
le coefficient Seebeck doit étre déterminé a courant nul J, = 0. En effet, dans ce

cas, I’équation susmentionnée peut étre réécrite de la maniére suivante :
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qui se réduit alors a 1’équation suivante :

ou A(V') et A(T) sont respectivement la différence de potentiel et la différence

de température a courant .J. nul entre deux points du matériau considéré.

Détermination de la conductivité électrique

_>
Cette méme analyse de l'expression de J, dans le systéme d’équations 1'
montre que la conductivité électrique doit étre déterminée a gradient de tempéra-

ture nul V(T) — 0. Dans ce cas, Te devient :
T = —aV(V), (1.17)

on retrouve alors 'expression classique de la loi d’Ohm. La conductivité élec-
trique intrinséque o d’un matériau thermoélectrique est alors synonyme de conduc-

tivité électrique a gradient de température nul op.

Détermination de la conductivité thermique

Comme abordé dans le paragraphe [1.2.3] la conductivité thermique intrinséque
k d’un matériau thermoélectrique doit étre déterminée & courant électrique nul,
c’est-a-dire qu’une éventuelle mesure de la conductivité thermique doit étre effec-
tuée en circuit ouvert. La conductivité thermique intrinseque x s’apparente alors
pour un matériau thermoélectrique a la conductivité thermique & courant nul k.
Il est a noter d’aprés ’équation , qu’en principe, il serait possible de me-
surer directement le facteur de mérite ZT en faisant successivement une mesure

de conductivité thermique en configuration circuit fermé kg et de la conductivité
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thermique en circuit ouvert x;, le rapport des deux donnerait alors la valeur de

ZT + 1.

1.3 Matériaux thermoélectriques conventionnels

Historiquement, le développement des matériaux thermoélectriques a com-
mencé en 1821 par le physicien Thomas Johann Seebeck. Il a étudié des matériaux
de différentes natures (métaux et leurs alliages, semi-conducteurs, liquides...). Il
a défini pour ces matériaux, un coefficient Seebeck , exprimé en V.K~!, qui re-
présente la tension générée lorsque le matériau est soumis a un gradient de tem-
pérature de 1 K. L’étude des matériaux thermoélectriques s’est intensifiée dans
les années 50, en particulier par le physicien A.F. IToffe. Il a montré que l'effica-
cité de conversion d’un matériau thermoélectrique est une fonction croissante du
facteur de mérite défini précédemment [17]. Accroitre les performances d’un ma-
tériau thermoélectrique et donc son facteur de mérite passe par 'accroissement
du coefficient Seebeck et de la conductivité électrique alors que 1'on cherchera &
réduire la conductivité thermique. La figure représente ’évolution, des para-
métres dont dépend ZT : la conductivité électrique, la conductivité thermique,
le coefficient Seebeck en fonction de la concentration en porteurs de charges |[1]
qui définit des matériaux de différentes natures (conducteurs, semi-conducteurs,
isolants). Sur cette méme figure, ’évolution du pouvoir thermoélectrique oS? y est
aussi représentée.

Comme nous pouvons l'observer sur cette figure, 'amélioration de I'un des pa-
ramétres de transport se traduit par une dégradation des autres, c’est pourquoi
un compromis entre ces différents parameétres doit étre trouvé. D’aprés Slack et
Mahan, pour qu’ un matériau soit un bon thermoélectrique, il doit avoir un com-

portement d’un semi-conducteur a bande interdite étroite, une grande mobilité des
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porteurs de charge et une faible conductivité thermique [18-20]. Slack a déclaré
que le meilleur matériau thermoélectrique devrait avoir les propriétés électriques

d’un cristal et les propriétés thermiques d’'un verre |1§].

[—y

Grandeurs thermoélectriques (a.u.)

.,V‘\-;‘

0
l018 1019 ]020 1021

Carrier concentrations (cm)

FIGURE 1.1 — Evolution de la conductivité électrique, de la conductivité thermique, du
coefficient Seebeck et du pouvoir thermoélectrique en fonction de la concentration des

porteurs de charges dans un matériau thermoélectrique |1].

On observe ainsi sur la figure[L.Ique les matériaux avec de bonnes performances
thermoélectriques (ZT,,,,) font partie de la famille des semi-conducteurs dont nous
allons maintenant passer en revue quelques éléments utilisés dans des applications

en thermoélectricité.

1.3.1 Le tellurure de bismuth et ses dérivés

La famille des Tellurures de Bismuth est caractérisée par des facteurs de mérite

proche de I'unité a la température ambiante. Ces matériaux peuvent se préparer
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en type n ou p (avec un coefficient Seebeck négatif ou positif). Leurs propriétés
thermique et électrique sont connues depuis les années 1950 [21], ils sont utili-
sés dans des applications aux températures autour de l’ambiante en raison d’un
ZT maximum & ces températures et de leur instabilité chimique & de plus hautes
températures. Ces matériaux, en raison de leurs propriétés thermoélectriques inté-
ressantes, sont utilisés dans plusieurs technologies, telles que les générateurs ther-
moélectriques [22-24], le refroidissement thermoélectrique [25-27], et bien d’autres

domaines comme les générateurs thermomagnétiques [28,29].

1.3.2 Le tellurure de plomb et ses dérivés

Le tellurure de plomb (PbTe) est un matériau qui posséde un facteur de mé-
rite thermoélectrique proche de I'unité & une température autour de 400°C [30].
Le PbTe et ses solutions solides ont des propriétés de transport électronique ex-
ceptionnelles mais aussi une faible conductivité thermique a haute température
avec un facteur de mérite ZT de 1,73 [31]. Depuis longtemps, ces caractéristiques
uniques ont rendu ce matériau indispensable dans 'industrie spatiale [32,133]. Le
tellurure de plomb (PbTe) a notamment été choisi pour des missions spatiales or-
ganisées par la NASA dans les assemblages constituant le générateur radio-isotope
thermoélectrique destiné a alimenter les engins spatiaux [32,34]. Ces matériaux ont
été largement étudiés, et sont considérés comme les principaux matériaux thermo-
électriques pour la production d’électricité & moyenne température. Cependant,
les préoccupations environnementales limitent leur production a grande échelle en
raison de la nature toxique du Pb. Comme alternative, les alliages riches en GeTe
tels que les TAGS (GeTe-AgSbTes) ont été largement étudiés depuis les années
1960.
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1.3.3 Les composés de type TAGS (Te-Ag-Ge-Sb)

En 1960, Rosi et al. [35] ont annoncé que le GeTe rhomboédrique pourrait
avoir une solubilité solide compléte avec le sel de roche de type AgSbTe; et ont
déduit le diagramme de phase du GeTe-AgShTe,. Ces alliages sont de composi-
tions AgSbTey(;_,) — GeTe, notés TAGs, ol x se référe au pourcentage atomique
de GeTe. En fonction de z, les propriétés thermoélectriques peuvent varier. Les
compositions TAGS présentent les performances les plus élevées avec un Z7T qui
varie de 1,4 a 1,9 dans une plage de température entre 750 et 800 °C [36H38].
Ces matériaux ont connu une utilisation importante dans les missions spatiales
déployées par la NASA, surtout dans les systémes d’alimentation de générateur de

type radio-isotope. [39-42].

1.3.4 Les alliages Germanure de Silicium

Les alliages germanure de silicium (SiGe) sont des matériaux thermoélectriques
performants, particulierement pour la production d’énergie thermoélectrique a
haute température. Leur facteur de mérite thermoélectrique peut atteindre 1,08 &

1000 K et 0,74 a 1000 K pour les types n et types p, respectivement [43,44].

1.4 Progrés récents des matériaux thermoélectriques

Pour relever les défis énergétiques et environnementaux, la recherche de nou-
velles sources alternatives pour la conversion d’énergie devient primordiale. Parmi
les solutions alternatives, les matériaux thermoélectriques, représentent de bons
candidats pour extraire de l’énergie de facon non polluante. Pour cela, les re-
cherches s’efforcent afin d’obtenir des performances de plus en plus importantes.
Aprés de longues années ou seuls les alliages semi-conducteurs ont été envisa-

gés pour les applications thermoélectriques, de nouvelles classes de matériaux ont
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émergé ces derniéres années. Dans ce qui suit nous passons en revue ces différentes

familles de matériaux.

1.4.1 Oxydes thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques a base d’oxydes présentent généralement un
ZT inférieur a celui des tellurures et des séléniures, mais ils présentent une stabi-
lité chimique et thermique beaucoup plus élevées, ce qui permet le fonctionnement
a des hautes températures et des gradients de température importants [45]. Les
produits a base d’oxydes représentent un groupe de matériaux ayant une bonne
stabilité chimique et thermique, ils ne sont pas toxiques. En général, les maté-
riaux thermoélectriques a base d’oxydes présentent des coefficients Seebeck éle-
vés, mais une conductivité électrique et une conductivité thermique modérées.
Ces parameétres peuvent étre modifiés via la nanostructuration, le dopage ou en-
core l'ingénierie des défauts, un ZT plus élevé peut alors étre atteint. Parmi ces
oxydes, les cobaltites stratifiées de type p (Na,CoOs, CazCo,40g, BiyCayCos0y) et
les matériaux a base d’oxydes de type n sont les plus courants (ZnO, CaMnOs,
SrTiO3) [46-48|. Les propriétés thermoélectriques intéressantes de ce type de ma-
tériaux les rendent prometteurs dans les applications potentielles liées aux géné-
rateurs thermoélectriques pour la récupération d’énergie ainsi que pour celles liées
aux capteurs intelligents [494|50].

— Cobaltites lamellaires de type p : Les paramétres thermoélectriques
des cobaltites lamellaires sont fortement influencés par la stoechiométrie du
composé. Par exemple, dans le Na,CoOs, la quantité de sodium (Na) repré-
senté par le nombre stoechiométrique () influence la diffusion des phonons
et les propriétés électroniques [51,52]. Pour le composé BigA;Cos0g (ou A
= métal alcalino-terreux), les propriétés thermoélectriques peuvent étre in-

fluencées par la quantité de cobalt (Co) [53]. Les composés de BiagAyCoy0g
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les plus étudiés ont A = Ca ou Sr . L’utilisation pratique des compo-
sés NaxCoOs et BigAsCoy0g est limitée par la volatilité du sodium (Na)
et du bismuth (Bi) & des températures élevées et de I’hygroscopicité des
structures basées sur ces éléments. Par conséquent, le CazCo,Og représente
le composé cobaltites lamellaires le plus intéressant pour des applications
thermoélectriques a des températures de fonctionnement élevées. En raison
de sa structure, qui consiste en des couches conductrices d’électrons sépa-
rées par des couches non conductrices qui provoquent la diffusion des pho-
nons, les propriétés thermoélectriques du CazCo,Og sont trés anisotropes.
En général, les propriétés de transport thermoélectriques du CazCo,Og dé-
pendent fortement de Panisotropie et le procédé de frittage suivi [55,56].
La figure représente la structure cristalline des trois composés discutés
précédemment.

a)  cco 0 BCCO
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FIGURE 1.2 — Structure cristalline des composés : (a) NayCoOq, (b) CagCosOg (CCO)
et (C) BiQCaQCOQOg H

— Oxydes de type n : Les matériaux oxydes de type n les plus étudiés
sont 'oxyde de zinc (Zn0), ainsi que le titanate de strontium SrTiO3 et le
CaMnQOgj. Ces oxydes sont caractérisés par un coefficient Seebeck élevé et
une faible conductivité électrique dus a la faible concentration de porteurs
de charge sans dopage . Le facteur de mérite de ces composés oxydes peut

étre renforcé en utilisant le dopage [57-60]. Les propriétés thermoélectriques
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de ces composés dépendent de leur méthode de synthése et les paramétres

de frittage.

1.4.2 Structures de la famille des BiCuSeO

Ce composé appartient aux oxychalcogénures et est 'un des matériaux ther-
moélectriques le plus récent et le plus prometteur [61H63]. La structure cristalline
de ce composé se présente sous forme d’une structure en couches bidimensionnelles
avec des couches de BiyOy et de CuySes |64]. 11 est caractérisé par un coefficient
Seebeck élevé, approximativement égal a 450 pV.K~!, une conductivité thermique
faible (=~ 0,4 W.m 'K !) et une conductivité électrique relativement faible en
raison de porteurs de charge en faibles concentrations et de mobilités réduites (=~
112 S.m™!) |64]. Le dopage ou le co-dopage par différentes méthodes de fabrica-
tion peut renforcer le facteur de mérite Z7T' [63-68]. La valeur maximale de ZT
du BiCuSeO a été reportée a plus de 1 au-dessus de 650 K et augmente de fagon
monotone jusqu’a 1,4 a 923 K [69].

1.4.3 Matériaux métalliques et intermétalliques

— Les phases Zintl : Ce sont des composés intermétalliques polaires qui
présentent une grande différence d’électronégativité entre les différents élé-
ments de ses phases. Ils sont caractérisés par un haut point de fusion et
une structure ionique contenant des polyanions liés de maniére covalente
qui forment un "cristal du point de vue transport électronique", tandis que
les couches de cations agissent comme un "verre du point de vue trans-
fert des phonons". La composition générale de ces phases est décrite par
la forme suivante : A,BX; avec A = actif, métal électropositif (principa-
lement des métaux alcalins et alcalino-terreux); X = métal noble, électro-

négatif des groupes 13, 14 et 15, et B = métal de transition ternaire (Zn,
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Cd, Mn). Les composés Zintl présentent des valeurs de ZT variant entre
0,5 et 1,5. Parmi toutes les phases intermétalliques de Zintl, les phases de
type A14M Py; constituent une des familles les plus attractives d’un point
de vue thermoélectrique [70]. A titre d’exemple, citons le Ybi4MnSby; qui
atteint une valeur de ZT ~ 1,3 a la température 1 275 K [71]. La figure
présente le facteur de mérite de différentes phases Zintl en fonction de
la température [3|. Les performances thermoélectriques enregistrées pour
ces phases thermoélectriques ont abouti a la mise au point des générateurs
thermoélectriques a radio-isotopes (RTEGs) basés sur les phases Zintl pour

les missions spatiales envoyées par la NASA [72].
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FIGURE 1.3 — Valeurs du ZT de diverses familles Zintl représentatives, notamment
Yb14Mng 2AlpgSbi1(14—1—11), Eu;;Cdg 5Zn1 5Sb12(11—-6—12),Cas Ing g Zng 1Sbg(5—2—
6), Sr3Gag.93Zng 07Sbs(3—1—3), CagZng 6Sbg(9—4.5—9), Eug.2Ybg 2Cag 4 Mg,Bis(1—2—
2), Mgs 05Nbg.155b1.5Big49Teg 01 (type n 1-2-2), et Ko g9Bag g1 AlSby(type n 1-1-4). Les
lignes pointillées représentent les phases Zintl de type n et les lignes pleines représentent

les phases Zintl de type p [3].
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— Composés semi-Heusler : Ce sont des composés intermétalliques avec
une formule de type XY Z et qui se caractérisent par leur structure cubique
avec le groupe spatial F43m |73]. Les éléments X et Y dans cette formule re-
présentent les métaux de transition, tandis que Z est un élément du groupe
principal. Ces composés sont parmi les matériaux thermoélectriques pro-
metteurs & haute température, dans une gamme entre 400 et 800 °C. Ils
sont caractérisées par un facteur de mérite thermoélectrique qui varie entre

1et 1,5 [74].

1.4.4 Alliages a base de Germanure de Silicium

L’introduction des atomes de Ge dans une matrice Si permet de renforcer for-
tement la diffusion des phonons ce qui se traduit par une conductivité thermique
faible, et par conséquence un facteur de mérite thermoélectrique plus élevé, qui
peut dépasser I'unité |75]|. Les propriétés thermoélectriques de cet alliage sont for-
tement dépendantes de la stoechiométrie des deux éléments Si et Ge. Plusieurs
études ont été effectuées pour améliorer le facteur de mérite ZT pour lalliage
SiggGegy. Nous citons par exemple une valeur de ZT =~ 1,84 obtenue a 1 073 K
pour le type n |76] et une valeur de Z7T ~ 1,81 a 1 100 K pour le type p [77].

Les matériaux que nous avons cités ci-dessus sont avantageux pour des ap-
plications thermoélectriques & haute température. Plusieurs équipes de recherche
s'intéressent aussi a l'investigation de matériaux performants autour de la tem-
pérature ambiante. Nous présentons briévement dans la suite quelques exemples
de ces matériaux thermoélectriques, en général organiques, pour des applications

dans cette gamme de températures.
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1.5 Matériaux thermoélectriques organiques

Les plus grands potentiels de chaleurs fatales se situent aux températures
proches de 'ambiante. Disposer de matériaux thermoélectriques adaptés a ces
températures permettrait de récupérer la chaleur humaine ou la chaleur des ap-
pareils portables utilisés quotidiennement et d’offrir un potentiel de récupération
d’énergie continue |78,/79]. En effet, le besoin de développer de nouveaux maté-
riaux thermoélectriques a faibles cofts, plus flexibles dans leur mise en oeuvre,
plus légers et moins toxiques par rapport aux matériaux inorganiques a orienté les
recherches vers les polyméres [80,81]. Ces matériaux peuvent s’adapter a des géo-
métries complexes et se caractérisent par une faible conductivité thermique. Parmi
les polymeéres utilisés en thermoélectricité citons : le polyaniline (PANT), les polyal-
kylthiophénes, le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT), le polyacétyléne, le
polypyrrole (PPy) et le poly(2,7-carbazolyenevinyléne). Ces polymeéres conducteurs
(PC) ont montré, depuis de nombreuses années, leur potentiel dans le domaine des
super-condensateurs, des affichages électroniques, des transistors et des dispositifs
a mémoire, etc., et peuvent donc apporter des avancées majeures dans le domaine
de la thermoélectricité. Leur capacité a changer de forme et leur compatibilité
avec des matériaux inorganiques peuvent certainement mener la thermoélectricité
vers des technologies intelligentes et des appareils portables. Afin d’améliorer les
propriétés thermoélectriques des polymeéres conducteurs, de nombreuses stratégies
ont été suivies, parmi lesquelles nous citons par exemple :

— Le dopage : La conductivité électrique peut étre améliorée en utilisant un
dopant en quantité adéquate et en choisissant correctement la substance
dopante. En effet, I’augmentation de la conductivité électrique entraine une
diminution du coefficient Seebeck et une augmentation légére de la conduc-
tivité thermique [82]. Par conséquent, pour atteindre un facteur de mérite

maximal, le niveau de dopage optimal doit étre ajusté. En se basant sur
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cette technique, Olga et al. [83], ont obtenu un ZT maximal de 0,25 a
température ambiante, en dopant le polymére PEDOT avec du Tosilate
(TOS) et en controlant ensuite le niveau de dopage par une exposition au
Tétrakis(diméthylamino)éthyléne (TDAE). De méme, Kim et al. [84], ont
optimisé le ZT du PEDOT : PSS en dédopant la portion de PSS qui n’a
pas formé d’ions a l'aide de différents solvants, ce qui a permis d’obtenir
une valeur record de ZT= 0,42 a température ambiante.

Composites polyméres - nanotubes de carbone : Les nanotubes de
carbone (NTCs) sont connus pour leurs nanostructures unidimensionnelles
stables et leurs excellentes propriétés électriques et mécaniques. Lorsqu’ils
sont incorporés dans une matrice polymeére, ils modifient les propriétés ther-
moélectriques des matériaux. Citons par exemple, I’amélioration simultanée
de la conductivité électrique et du coefficient Seebeck par I’addition de NTC
dans une matrice en PEDOT :PSS avec un facteur de puissance maximum
de 32,6 pW.m. K2 [85].

Composites Organiques-Inorganiques : L’introduction des matériaux
inorganiques dans une matrice polymere améliore les propriétés thermoélec-
triques des polyméres conducteurs grace a leurs coefficients Seebeck S de
valeurs relativement plus élevées. Yang et al. [86], ont développé un nanogé-
nérateur thermoélectrique flexible (TENG) basé sur un composite polymeére
Te-nanofils/poly(3-hexyl thiophéne) (PsHT) dont le coefficient Seebeck est
de 285 nV.K'. De méme, Zhang et al. |87] ont montré que le facteur de
puissance augmente aprés l'inclusion de poudres broyées de BisTes de type
n et p dans une matrice PEDOT :PSS. Ainsi, les performances thermo-
électriques du nano-réseau poly(3-hexylthiophéne) (P3HT), dopé par des
cations d’argent (Ag"), sont améliorées par un facteur de six, par rapport

a sa forme massive, avec un facteur de mérite Z7'= 0,0026 [88].
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— Approche bicouche/multicouche : La forte interdépendance entre les
paramétres S, o, et kK qui déterminent le facteur de mérite a limité I’amélio-
ration du Z7T dans les matériaux massifs [89]. La technique de superposition
de couches de deux polyméres conducteurs différents, dont chaque couche
a une épaisseur de quelques dixiémes de nanomeétre, améliore la conducti-
vité électrique sans une dégradation significative du coefficient de Seebeck
en raison de la faible différence des niveaux d’énergie entre les orbitales
des deux polymeéres ce qui permet aux électrons de passer d’une couche
a lautre. Lee et al. [89] ont montré que 'utilisation des composites PE-
DOT :PSS/PANI-CSA sous forme de couches minces alternées a amélioré
la conductivité électrique dans les deux sens : premiérement par l'étire-
ment de la couche PEDOT en raison des chaines PANI-CSA situées sous
la couche PEDOT :PSS et deuxiémement, par la diffusion des trous de la
couche PANI-CSA vers la couche PEDOT :PSS. Ainsi , une amélioration
du facteur de mérite des couches minces organiques permet d’obtenir des
composants flexibles destinés aux dispositifs thermoélectriques pour la ré-

cupération d’énergie [90].

Dans le tableau [I.1] nous présentons quelques exemples de matériaux a base de
polymeéres destinés aux applications thermoélectriques a température ambiante.

Dans le cadre de cette thése nous avons choisi d’étudier les propriétés thermo-
électriques d’un nouveau systéme de composites a base de verre de phosphate de
zinc (ZPG) (45%Zn0O — 55%P,05) qui est caractérisé par un coefficient Seebeck
élevé et une conductivité électrique faible. Cela nous a amené a inclure du graphite
(Gr) a la matrice pour améliorer sa conductivité électrique. Dans ce qui suit, nous
présentons un bref rappel sur la structure et les propriétés des deux éléments du

composite.
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TABLE 1.1 — Résumé des propriétés TE de certains composites TE inorga-

niques/organiques typiques a 300 K

Matériau TE S o (S/cm) PF Référence
(nV.K™1) (PW.m 1. K™2)

Te-PEDOT PSS 20 100 25 [91]
PC-Te/PEDOT :PSS 75 250 141,9 92]
Te-BiyTes/PEDOT :PSS 93,63 70 60,05 [93]
Te-MWCNT/PANI 57,5 130 54,4 94]
Bi-Te/PEDOT :PSS 21 1200 53 [95]
SnSe/PEDOT :PSS 100 300 390 [96]
MoSe, /PEDOT :PSS 21 1000 48,6 l91]
PEDOT :PSS/ce-MoSs 21,9 867 41,6 [94]
PEDOT :PSS/ Si-NP 24 510 27,5 97]
PP-CNT-CuO-PEG -58 0,2 0,78 [98]
PDINE/SWCNT 46 500 112 |99]
NDINE/SWCNT -55 400 135 [99]
SWCNT/ADTAb 44,5 642,4 124 [100]

1.6 Généralités sur les verres de phosphates

Ces derniéres années, les verres de phosphate sont devenus l'objet de plusieurs
recherches approfondies en raison de leurs propriétés physiques et chimiques telles
que les basses températures de transition vitreuse (7,) [101], une faible tempé-
rature de fusion (7,,) [102], un coefficient de dilatation thermique élevé, et des
températures de fabrication faibles par rapport aux verres silicates. Ils sont trés
adaptés a divers champs d’application notamment les verres d’étanchéité |103,{104],

les applications bioactives [105]106], les systémes lasers ou optiques [L07-109] et les
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applications biomédicales [110], etc. Ces caractéristiques orientent les recherches

actuelles vers les diverses familles de phosphates binaires et ternaires [111-115].

Structure du verre

Selon Zachariasen, dans la structure du verre, les atomes sont liés entre eux par
des forces identiques a celles des cristaux. Sur de larges plages de température, les
atomes oscillent autour de positions d’équilibre définies. Comme dans les cristaux,
des réseaux tridimensionnels étendus sont formés (voir figure . La principale
différence entre un réseau de cristaux et un réseau de verre est la présence de
symétrie et de périodicité dans le premier et I’absence de périodicité et de symétrie

dans le second [4].

Structure cristalline Structure vitreuse

FIGURE 1.4 — Représentation schématique de la structure cristalline et vitreuse modé-

lisée par Zachariasen [4].
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Zachariasen [4] a classé les oxydes qui rentrent dans la composition des verres
de phosphate en trois types : formateur ou modificateur du réseau vitreux ou ayant

un role intermédiaire entre formateur et modificateur (voir tableau (1.2)).

TABLE 1.2 — Classification des oxydes selon leur aptitude a la vitrification d’apreés

Zachariasen [4].

Oxydes formateurs Oxydes Oxydes intermédiaires
modificateurs

SiO, Li,O Al,O3
GeOs Nay,O PbO
B,0O3 K5O Zn0O
P50s5 CaO CdO

Asy04 BaO TiO,

Asy05 TeO,

Nb,Os5

Gay0s3

Les oxydes formateurs : sont des éléments capables a eux seuls de former un
réseau vitreux. Les éléments les plus courants sont les oxydes de silicium, de bore
(B203), de phosphore (P205), de germanium (GeO,) et d’arsenic (AsyOs). Les ions
métalliques contenus dans ces oxydes ont une valence élevée de 3 a 5 et forment

des liaisons covalentes avec les atomes d’oxygéne.

Les oxydes modificateurs : ce sont des modificateurs du réseau vitreux dans
I'incapacité de former & eux seuls des verres. Ils sont principalement composés
d’alcalins, d’alcalino-terreux et certains éléments de transition et des terres rares.
Ils se caractérisent par un rayon ionique plus important que les formateurs du

réseau, ils sont faiblement chargés et forment des polyédres de grande coordinence.
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Leurs liaisons avec les atomes d’oxygeéne sont plus ioniques en comparaison a celles
établies par les formateurs. Les modificateurs de réseau les plus forts ont la capacité
de casser les liaisons entre les polyédres du réseau vitreux provoquant ainsi une
dépolymérisation de ce dernier. Ils transforment alors les atomes d’oxygéne dits
pontants, qui lient deux éléments formateurs de réseau, en atomes d’oxygéne non-

pontants, liés a un seul formateur de réseau ou cation.

Les oxydes intermédiaires : Les oxydes intermédiaires peuvent intervenir
a la fois comme modificateurs et formateurs de réseau. Les principaux oxydes

intermédiaires dans les verres sont 'aluminium (Al), le fer (Fe), le titane (Ti), le

ni ckel (Ni) et le zinc (Zn).

Les molécules de ces verres sont sous forme de tétraédres interconnnectés entre
eux. Les liaisons P — O — P sont réparties dans toute la structure, formant des
anneaux et /ou des chaines qui contribuent a la construction du réseau. Avec I’aug-
mentation de la teneur en oxydes modificateurs, les entités structurales de phos-
phate sont dispersées dans le réseau en chaines plus courtes ou en tétraedres de
phosphate simples qui se terminent, en raison de I'équilibre des charges, par des ca-
tions métalliques dans la structure. Ces entités structurales de phosphate sont éta-
blies par la composition qui peut étre décrite en utilisant la nomenclature Q' [116],
ou "i" représente le nombre d’oxygénes de pontage (i = 0, 1, 2 ou 3) associés a une
entité de phosphate [103|. Les composés de phosphate sont décrits par la nomen-
clature suivante : Q* qui correspond au groupe point de branchement (3 atomes
d’oxygeéne pontants et 1 non pontant), Q? correspond au groupe intermédiaire (2
atomes d’oxygene pontants et 2 non pontants), Q' s’appelle groupement terminal
(1 atome d’oxygéne pontant et 3 non pontants), et Q" se nomme groupement isolé
(4 atomes d’oxygeéne non pontants). Un récapitulatif de ces différents groupements

est présenté a la figure
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FIGURE 1.5 — Approche structurale des unités tétraédriques de phosphate - atomes

d’oxygéne (bleu) reliés & un atome de phosphore (vert).

L’introduction d’un oxyde modificateur en P,O5 entraine la formation d’oxy-

génes non pontants et la dépolymérisation du réseau tel que décrit par la réaction :
2Q" + Ry0 — 2Q"! (1.18)

L’addition d’oxydes monovalents ou divalents a une composition de verre au phos-
phate peut étre représentée par la formule R0 (R’O) - (1 —2)P203, ot la variable
x représente le pourcentage molaire en oxyde. Les compositions de phosphate sont
classées en familles en fonction des unités présentes dans la structure. En effet,
I'intervalle de composition entre 0 < x < 0,5 est classé comme l'intervalle des ul-
traphosphates, qui sont caractérisées par des structures avec des unités Q> et Q?,
dont les quantités relatives dépendent de la composition . Les compositions
de métaphosphate et de pyrophosphate sont définies comme = = 0,5 (Q?) et x =

0,67 (Q'), respectivement. La région intermédiaire entre 0,5 < x < 0,67 est la ré-
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gion des polyphosphates et les structures de réseau sont dominées par un mélange
d’'unités Q? et Q!. Les compositions avec & > 0, 67 contiennent principalement des

unités Q° et sont classées comme orthophosphates [118].

1.6.1 Verres de phosphate en systéme binaire

Le P,O5 vitreux est connu pour étre trés sensible a I’hydrolyse [119]. Les verres
ultraphosphates sont trés hygroscopiques et doivent étre préparés dans un en-
vironnement controlé [120]. Les verres de la région des métaphosphates et des
polyphosphates sont plus stables chimiquement que ceux de la région d’ultraphos-
phates et, par conséquent, sont plus largement discutés dans la littérature. Bien
que les différents oxydes métalliques affectent les propriétés et les structures du
verre de différentes maniéres, il a été montré que ’ajout d’oxydes métalliques peut
améliorer la résistance d’'un verre aux attaques aqueuses [101,/121-H123|. Hoppe
a développé un modeéle pour expliquer comment le nombre d’oxygénes non pon-
tant présents dans la structure peut déterminer la configuration de coordinence du
(des) cation(s) métallique(s) [5|. Ainsi, il a constaté que tous les cations modifi-
cateurs qui sont ajoutés au réseau de phosphate nécessitent des atomes d’oxygéne
non pontants (terminaux) pour se lier, et qu'il doit y avoir une corrélation entre
la configuration de coordinence des cations métalliques et le nombre disponible
d’oxygénes terminaux. Pour les verres de phosphate binaires ayant la composition
molaire xMey/,O(1 — 2)P20s5, ot v est la valence du cation métallique (Me), le

nombre d’oxygeéne terminaux par Me est donné par :

v(z+1)

Nro = (1.19)

Des régions de configurations structurelles distinctes se forment selon le nombre
de coordinence des cations métalliques (CNyg ). Elles sont au nombre de 3 : Npg >

CNyte, N7o = CNyge, et Npg < CNy. La figure fournit une représentation des
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structures de chacune d’entre elles.

Région I

Région II

Région III

FIGURE 1.6 — Schéma des structures de réseau défini par Hoppe pour les verres de
phosphate binaires correspondant aux trois régions caractéristiques déterminées par Npg

[9]-

— La région I : est définie par Npg > CNy et implique des compositions ot
un nombre d’oxygénes terminaux présents en excés sont disponibles pour co-
ordonner les Me cations. Cet excés d’oxygene terminal (TO) signifie que des

nombres de coordinence plus élevés sont possibles pour les Me cations sans
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qu’il soit nécessaire de partager des oxygénes terminaux communs. Ainsi,
les cations Me sont isolés les uns des autres dans le réseau de phosphate.

— La région II : est définie par Npg = CNy et indique les compositions dans
lesquelles chaque oxygéne terminal est inclus dans la sphére de coordinence
de chaque cation métallique, mais ces cations métalliques ne partagent pas
d’oxygéne terminal commun. Le CNy; moyen peut diminuer avec I’augmen-
tation du TO dans cette plage de composition.

— La région III : est définie par Nyo < CNyg, pour ces compositions, les
polyedres métalliques doivent partager des oxygénes terminaux communs
pour former un sous-réseau de liaisons unitaires de polyédres métalliques
MeQ,,, car le nombre d’oxygénes terminaux est insuffisant pour isoler ces
polyedres [5].

Dans le cadre de ce travail de thése nous avons choisi d’étudier les verres de
phosphates de zinc dont la formulation est ZnO-(1—xz)P,05 avec x le pourcentage
molaire. Le pentoxyde de phosphore P;O5 a été utilisé comme oxyde formateur,
en raison de sa capacité a accepter facilement un grand nombre d’autres oxydes
pour construire un réseau vitreux. Différentes études (DRX, FTIR, Raman, etc...)
concernant les propriétés structurales de ces composés en fonction du pourcentage

molaire x sont disponibles dans la littérature [117}/123H125].

1.6.2 Propriétés thermoélectriques du verre de zinc de phos-

phate

Le systéme binaire 45%7Zn0O — 55%P,05 de verre de phosphate de zinc est
caractérisé par un coefficient Seebeck élevé qui peut atteindre 5 500 pV.K 1 [125).
Ce systéme a été utilisé comme matrice dans un composite chargé par des particules
métalliques de Nickel [126]. Le conductivité électrique et le coefficient Seebeck des

composites ZP/Ni varient en fonction de la fraction volumique de la charge Ni.
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La conductivité électrique varient de 107% & 1 S.cm ! et le coefficient Seebeck de
3000 & —20 pV.K 1. Parmi les verres de phosphates étudiés on peut citer aussi
les systémes de type (NiO — P50Os5). Pour ce type, le coefficient Seebeck varie en
fonction de la concentration molaire de 'oxyde de nickel NiO qui augmente avec

'augmentation de la teneur en NiO [127].

D’autres verres de phosphate de type 90MV,05 - 10P,O5(M = Li, Na, Mg)
ont été étudiés, leurs propriétés thermoélectriques dépendent du comportement
de la transition de phase métal-isolant en fonction de la température. Le coef-
ficient Seebeck varie en fonction de la fraction volumique de l'inclusion de 35 a
155 pV.K ! et de —1180 & 12 pV.K ! pour des échantillons préparés dans des
conditions plus réductrices. La conductivité électrique de ces composites varie de

1073 41072 S.em ! [129).

Comme indiqué plus haut, les verres de phosphate tels que le systéme (45%ZnO—
55%P505) se caractérisent par un coefficient Seebeck trés élevé, ce qui les rend in-
téressants dans les applications thermoélectriques. Les études que nous présentons
dans le cadre de cette thése concernent les propriétés thermoélectriques de la ma-
trice (45%Zn0O — 55%P205) et des composites (45%Zn0O — 55%P505) /graphite en

fonction de la fraction volumique en graphite.

1.7 Généralités sur le graphite

Le graphite représente I'une des formes allotropiques du carbone, il se carac-
térise par une structure composée d’'un assemblage de plusieurs plans constitués
d’un réseau hexagonal d’atomes de carbone (nid d’abeille), le graphéne (Fig. .
Ces plans sont espacés de 3,35 A reliés entre eux par des forces faibles de type Van

der Waals, ce qui fait du graphite un matériau facilement clivable.
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Le graphite posséde des propriétés thermiques et électriques anisotropes. Les
liaisons covalentes entre les atomes de carbone dans le graphéne conférent une
grande vitesse de propagation aux phonons dans la direction paralléle du plan, il
posséde ainsi une conductivité thermique d’environ 400 W.m K~ ! | cette der-
niére chute a 5 W.m 1. K~! dans la direction perpendiculaire [129]. Quant a sa
conductivité électrique, elle est assurée par la délocalisation des électrons sur I'en-
semble du plan et varie entre 2 x 10> S.m ! & 3 x 10° S.m ! dans la direction du
plan et chute a 3,3 x 10> S.m ! dans la direction perpendiculaire. Le graphite a
un large domaine d’utilisation qui va des mines des crayons a papier aux appli-
cations industrielles telles que lubrifiants, joints d’étanchéité, balais pour moteurs
électriques, modérateur de réacteur nucléaire, etc. [130].

Il est utilisé comme inclusion dans certains composites pour I'amélioration de
leurs propriétés thermoélectriques, il présente plusieurs avantages tels que sa lé-
geéreté, sa conductivité électrique élevée a température ambiante, sa résistance
chimique & la corrosion, ses bonnes propriétés mécaniques et son faible cotit [130].
Citons l'exemple d’'une étude sur les composites polyaniline/graphite, ot le coef-
ficient Seebeck a augmenté de -0,82 & 18,66 V. K ! et la conductivité électrique
qui a également augmenté de facon considérable, passant de 1,23 x 10* S.m !
a 1,2 x 10° Sam™! avec l'accroissement de la fraction massique en graphite de
0 a b0 % a 393 K [131]. Il a été aussi utilisé dans des composites hybrides
comme le poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropyléne)/Graphite/ Nano-
tube de carbone, ce qui a permis d’obtenir un coefficient Seebeck de 40 pV.K ! et
un facteur de puissance thermoélectrique de 14 pW.m 1. K2 [132]. Des composites
poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)(PEDOT)/ graphite ont été également étudiés,
ils se caractérise par une conductivité électrique qui augmente fortement, passant
de 360 Sm~! 4 8 010 S.m !, tandis que le coefficient Seebeck conserve pratique-

ment la méme valeur (entre 12 nV.K ! et 15,1 nV.K ! a 300 K). Un facteur de
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puissance de 3,2 pW.m 1. K2 4 380 K a été ainsi obtenu pour ces nanocomposites

avec une fraction massique de 37,2 % en graphite |133].

FI1GURE 1.7 — Structure du graphite [6].

En plus de ses propriétés thermoélectriques, sa propriété graisseuse et son faible
coefficient de friction (le graphite est utilisé dans les disques de frein pour plu-
sieurs véhicules tels que le TGV et I’Airbus A 321), nous ont amené a l'utiliser
dans nos composites & base de verre de phosphate car il peut s’insérer plus fa-
cilement dans les joints de grain du verre de phosphate. Ce qui permet de créer
une bonne cohésion entre les grains du verre de phosphate. Le composite verre de
phosphate/graphite est étudié, pour la premiére fois, dans le cadre de cette thése,

pour déterminer ses propriétés thermoélectriques.

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une bréve revue des propriétés thermo-
électriques des différentes familles de matériaux : alliages conventionnels, composés
semi-Heusler, les phases Zintl, les oxychalcogénures (BiCuSeO), les cobaltites la-
mellaires, les oxydes thermoélectriques et les matériaux organiques. Nous avons

donné l'ordre de grandeur du facteur de mérite pour différentes familles de ma-
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tériaux thermoélectriques et leurs possibles applications. Nous avons également
rappelé les propriétés thermoélectriques des matériaux organiques qui sont consi-
dérés comme de nouveaux candidats pour la thermoélectricité. Enfin, nous avons
présenté une bréve bibliographie des propriétés structurales et thermoélectriques
des verres de phosphate et du graphite, constituants des composites faisant I’objet

de ce travail.
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Chapitre 2

Principales méthodes de
caractérisation des parameétres de
transport des matériaux

thermoélectriques
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2.1 Introduction

La performance thermoélectrique d'un matériau est fortement liée a la valeur
du facteur de mérite adimensionnel ZT qui est en fonction, comme nous 1’avons
mentionné dans le premier chapitre, du coefficient Seebeck S, de la conductivité
électrique o, de la conductivité thermique totale x et de la température absolue
T. La détermination de ce facteur nécessite, pour une température 7" donnée, la
mesure de ces trois parameétres. Dans ce chapitre, nous allons présenter une liste
non-exhaustive des différentes techniques utilisées pour la mesure expérimentale
de chaque parameétre précédemment mentionnée. Une attention particuliére sera

portée a celles que nous avons utilisées dans le cadre de ce travail.

2.2  Techniques de mesure de la conductivité ther-

mique

2.2.1 Radiométrie photothermique infrarouge

Il s’agit d’une technique non-destructive et sans contact bien établie pour la
détermination des paramétres thermophysiques : la diffusivité, l'effusivité et la
conductivité thermiques [134H136|. C’est 'une des techniques photothermiques
développées au laboratoire dont les compétences dans le domaine de I'étude des
phénoménes de transport thermique sont reconnues. Nous avons utilisé la radio-
métrie photothermique infrarouge pour la caractérisation thermique de ’ensemble
des échantillons étudiés dans le cadre de ce travail de these.

Le principe de cette technique consiste a illuminer un matériau par un faisceau
laser modulé en amplitude a la fréquence f, ceci conduit a une élévation locale de
température. En réponse a cette perturbation, le matériau émet un rayonnement

infrarouge qui est ensuite transformé en signal électrique a I’aide d’une cellule pho-
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toélectrique (HgCdTe, PbS, InSh, ...etc). L’expression du signal électrique en sortie
du détecteur en fonction de la température de surface d’'un échantillon opaque a

I'infrarouge est donnée par I'expression suivante :

S(f) = 1(f)Tm (2.1)

Le signal S(f) délivré par la cellule photoélectrique est filtré et amplifié a 1'aide
d’un amplificateur a détection synchrone qui en donne 'amplitude et la phase. Le
terme I(f) est une fonction de transfert qui dépend de I’électronique de mesure et
de la géométrie du dispositif. Les paramétres thermiques sont inclus dans le terme
T,, qui représente la variation de la température a la surface d’'un matériau opaque
au faisceau lumineux incident [135]. L’expression mathématique de la température

de la surface illuminée est :

Iy 1+ yapexp (—2M,Ly)

T, =
2ksos 1 —~ygexp(—2MLy)

(2.2)

Avec Fy la densité de flux thermique générée par l'excitation lumineuse. Le
parameétre Ly représente 1’épaisseur de I’échantillon. Les indices s, b indiquent res-
pectivement 1’échantillon et le substrat; ~, représente le coefficient de réflexion
des ondes thermiques a 'interface échantillon-substrat ; k, est la conductivité ther-
mique du matériau. Le nombre d’onde thermique de I’échantillon (M;) qui dépend

de la diffusivité thermique (ay) est donné par la relation suivante :

M = (1+i)\/7f/as (2.3)

L’expression est valide lorsque le matériau peut étre considéré comme
opaque a la lumiére incidente et que le transfert de chaleur puisse étre considéré
comme unidimensionnel. Le schéma de principe de la détection photothermique
par radiométrie infrarouge est représenté a la figure Certains paramétres sont

difficilement quantifiables comme la quantité d’énergie absorbée et la fonction de
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transfert I"de I’électronique de mesure, ¢’est pourquoi une procédure de normalisa-
tion est appliquée. Elle consiste a réaliser successivement un balayage en fréquence

avec et sans substrat.

Laser

: Capteur IR
Emission IR !

w7 1)

Echantillon —|

Substrat

FIGURE 2.1 — Schéma de principe de la détection photothermique par radiométrie

infrarouge

Le rapport des deux signaux ainsi obtenu donne le signal normalisé S, (f) qui

ne dépend que des paramétres thermiques de ’échantillon |136] :

S(f) 1+ Rgyexp(—2M,L,) y 1 —exp (—2M,L,)
T So(f)  1— Ryexp(—2M,L,) 1+ exp(—2M,L,)

L’ajustement des données expérimentales de la phase et de 'amplitude du signal

Sn(f)

(2.4)

permet de déterminer simultanément la diffusivité thermique et l'effusivité ther-
mique de ’échantillon. La conductivité thermique est ensuite calculée & partir de

la relation : kK = ey/a.
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2.2.2 Meéthode ou technique Flash

La méthode Flash a été développée la premiére fois par Parker et al. [137].
C’est une méthode qui consiste a soumettre la face avant d’'un échantillon plan
a une impulsion lumineuse de trés courte durée et ensuite a enregistrer I’évolu-
tion temporelle de la température en un ou plusieurs points de 1’échantillon soit
sur la face excitée de I’échantillon (face avant), soit et plus généralement sur la
face opposée a l'excitation (face arriére) (Fig. [2.2). La mesure de la température
peut étre effectuée via un détecteur infrarouge ou un thermocouple. L’expression
de la température en face arriére de ’échantillon est obtenu on considérant les
hypothéses suivantes [138] :

— l’échantillon est optiquement opaque,

— la durée de I'impulsion est courte,

— le flux thermique d’excitation est uniformément réparti sur toute la face

avant de I’échantillon ,
— il n’y a pas d’échange thermique avec le milieu environnant (milieu adiaba-
tique),
Lorsque ces conditions sont réunies, I’expression de la température de la face arriére

est :

9
pCpL

T(L,t) =

1+2§;@4y%mp(_f?aw>] (2.5)

Les paramétres L, o, C,, et p sont respectivement 1’épaisseur, la diffusivité ther-
mique, la capacité et la masse volumique de I’échantillon. La diffusivité thermique
(cv) est déterminée par la relation suivante :

12

7T2t1/2

a=1,38 (2.6)

Avec ty/2, le temps pour lequel la température sur la face arriere de I’échantillon

atteint la moitié de sa valeur maximale. En raison de la difficulté de mesurer la
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capacité thermique massique (C),) par la méthode flash, cette grandeur est souvent
déterminée par d’autres techniques comme la DSC [68,[139]. A partir des valeurs
mesurées de p, C), et o, la conductivité thermique peut étre calculée avec la relation

k= pCpa.

Excitation 0Q
Dirac

Mesure de
température

FIGURE 2.2 — Configuration de mesure de la diffusivité thermique par la méthode Flash.

2.2.3 Technique photothermoélectrique

La technique photothermoélectrique (PTE) a été développée, a l'origine, au sein
de I’équipe "phénoménes de transport thermique" du laboratoire UDSMM . Elle
permet une détermination directe des paramétres thermiques, tels que la diffusi-
vité (a) et Deffusivité (e) thermiques, de matériaux thermoélectriques solides. La
conductivité thermique est ensuite obtenue en utilisant la relation k = e\/a. Le
principe de cette méthode est basé sur 'effet Seebeck du matériau étudié. L’échan-
tillon opaque est illuminé sur sa face avant par une source lumineuse modulée
(laser) & la fréquence f (Fig. 2.3). L’énergie lumineuse est convertie en énergie

thermique. Cela se traduit par I'apparition d'une différence de température AT
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entre la face avant et la face arriére de ’échantillon. Le matériaux étant thermo-

électrique, une différence de potentiel AV apparait a ses bornes :

Tz:O
AV = s/ o, (2.7)
Tz:l

Laser modulé

Dépots
conducteurs

Détecteur
synchrone

FIGURE 2.3 — Principe de mesure des paramétres thermiques des matériaux thermo-

électriques par la technique PTE IE]]

ol, [ est ’épaisseur de ’échantillon et S définit le coefficient Seebeck.

La configuration de la figure 2.3] est utilisée pour établir 'expression de la
distribution de la température dans 1’échantillon : 1’échantillon thermoélectrique
(milieu 1) est situé entre deux milieux thermiquement semi-infinis : Air(milieu 0)
et substrat (milieu 2). L’équation de la variation de la température en fonction
de la fréquence de modulation f et de la coordonnée z est donnée par la relation

suivante :

_ Fo 1+ Y12 €XpP (—2M1 (Ll — Z))
QHlMl (1 + b()l) 1— Y1012 €XP (—2M1L1)

Ti(z,w) exp (—Mz) (2.8)
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avec 7;; est le coefficient de réflexion des ondes thermiques :

bij -1 €;

i 7bi':_
’7] bl]—i—l J (3]'

ol e; et e; sont les effusivités thermiques du milieu i et j respectivement. M est le

nombre d’onde thermique : My = (14 1i)y/7f/aq, avec a; la diffusivité thermique

de ’échantillon.

En utilisant 1’équation nous pouvons calculer la différence de potentiel

entre les bornes de I’échantillon d’épaisseur Ly :

AV(f)=V(z=0,f) =V (z= L1, f) = =51 [Ti(2 =0, f) = T1 (z = Ly, f)] (2.9)

En insérant 'expression de la température (Eq2.8) dans I’équation on
obtient :

AV(f)

_ —SlFo <1 +'712 exp (—2M1L1) - (]. +712) exXp (—MlLl)
2;‘€1M1 (1 + b(]l) 1— Y1012 €XP (—2M1L1)
(2.10)

Dans le but d’éliminer les termes difficiles a quantifier tels que la fonction de
transfert électronique de la chaine de mesure ou la densité de puissance du faisceau
lumineux, le signal est normalisé en effectuant le rapport du signal obtenu avec

substrat par celui obtenu sans substrat [140] :

AV(f) (1 = 2)exp (=M, Ly)
SAG) T T e (—2ML) (2.11)

AV (f)

Cette expression dépend seulement des parameétres thermiques des trois milieux
(matériau, air, et substrat). La résolution numérique ou analytique de ’équation
m permet de déterminer les paramétres thermiques (1'éffusivité et la diffusivité

thermique) du matériau et par conséquent sa conductivité thermique.
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2.2.4 Meéthode "Hot Disk"

Cette technique permet de mesurer les paramétres thermiques (la conductivité
et la diffusivité thermique) de matériaux de différentes nature comme les métaux,
les alliages, les céramiques, les poudres, et les liquides, etc [141,[142]. Son principe
consiste a utiliser une source plane de chaleur en régime temporel. La source de
chaleur est placée entre les deux échantillons du méme matériau ou entre 1’échan-
tillon & caractériser et un autre matériau dont les parameétres thermiques sont

connus (Fig. [2.4)).

7| Echantillons

FIGURE 2.4 — Schéma de principe de la méthode Hot Disc.

Les dimensions des échantillons doivent étre suffisamment grandes devant celles
du disque pour que I'hypothése du milieu semi-infini soit valable. Le disque joue
deux roles, I'un est de servir de source de chaleur, a l'origine de la hausse de
température de I’échantillon, ’autre est de mesurer et d’enregistrer 1’élévation cette
méme température. La température est déterminée par la résolution de 1’équation

de diffusion de la chaleur suivante :

aV2T + = =

Q ar
A (2.12)
p
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ol @ est la puissance thermique volumique (W.m™3).

La résolution de I’équation donne l'expression de I’évolution de la tempé-
rature & la surface de la sonde en fonction du temps. En utilisant la résistance
électrique R(t) de la sonde, on peut déterminer 1’élévation de la température
(AT) |141,142] :

R(t) = Ro[1 + AAT (1)), (2.13)

avec Ry est la résistance initiale de la sonde (& t = 0), A est un coefficient de pro-
portionnalité (coefficient de conversion température / résistance) relié a la nature
de la sonde. L’évolution de R(t) en fonction du temps et son ajustement a l’aide du
modele dérivée de I'équation permet d’obtenir les valeurs de la conductivité

et la diffusivité thermique du matériau.

2.3 Techniques de mesure de la conductivité élec-

trique

2.3.1 Meéthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes constitue une technique non-destructive et ra-
pide. Elle fut utilisée la premiére fois par Valdés en 1954 [143|. Ensuite, elle a
été améliorée par Smits [144] en utilisant des facteurs de correction qui tiennent
compte de la forme des échantillons et de la disposition des pointes. Le principe
de mesure, schématisé a la figure [2.5 repose sur une configuration composée de
quatre pointes métalliques alignées sur un échantillon.

Le principe de cette technique consiste a injecter un courant électrique I dans
les deux pointes externes et ensuite & mesurer la différence de potentiel V' entre
les deux pointes internes. Pour la détermination de la conductivité électrique

de D'échantillon, il faut tenir compte de la géométrie de ’échantillon [145]. Par
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FIGURE 2.5 — Représentation schématique de la sonde a 4 pointes |§|

exemple, dans les cas des échantillons sous forme de pastilles avec des pointes

alignées, la conductivité électrique est donnée par la relation suivante :

1 V
_ L ol 2.14

ou p représente la résistivité électrique, o la conductivité électrique, h I’'espacement
entre deux pointes successives, F' un facteur géométrique de correction, V' la tension
mesurée entre les deux pointes intérieures et I le courant mesurée entre les deux
pointes extérieures.

La valeur du facteur géométrique F' dépend du diamétre D et de I’épaisseur L

de I’échantillon, dans le cas oul L < h, le facteur géométrique est donnée par [144] :
In(2)
(2)’+3)’
In(2) + In <<€)23

Par injection de différentes intensités de courant dans les pointes extérieures

F =

(2.15)

et en mesurant la tension on obtient une évolution linéaire de V en fonction de
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I:V(I)=al . De la relation nous pouvons donc déterminer la conductivité
électrique :
(D/h)2+3
o= -
a  2nhin(2)

(2.16)

2.3.2 Mesure par spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance est une technique non-destructive utilisée notam-
ment pour la détermination de la permittivité diélectrique des matériaux. Cette
technique peut aussi étre utilisée pour la mesure de la conductivité électrique. L’
échantillon & analyser est placé entre deux électrodes métalliques (Fig. . Une
tension alternative de fréquence f est appliquée entre ces deux électrodes, un cou-
rant de méme fréquence traverse alors I’échantillon. L’analyse du courant mesuré
permet ainsi la détermination simultanée de la capacitance C' (farads) et de la
conductance G (Siemens) de I’échantillon. Le systéme (échantillon + les deux élec-
trodes) peut étre assimilé & un circuit composé d’une résistance et d’une capacité

montées en paralléle et reliées a I’appareil de mesure (Fig [146].

Echantillon Electrodes métalliques

FIGURE 2.6 — Schéma du dispositif porte échantillon utilisé en spectroscopie d’impé-

dance.
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FIGURE 2.7 — Circuit électrique équivalent de I’échantillon utilisé en spectroscopie

d’impédance.

Détermination de la composante continue de la conductivité électrique

Odc

La conductivité électrique en régime alternatif o,. est calculée a partir de la

valeur mesurée de la conductance G en utilisant la relation suivante :

Oac(f) = G(ﬁ) e, (2.17)

avec e est I’épaisseur de ’échantillon et A sa surface. La conductivité électrique en
régime alternatif o,. d’'un matériau diélectrique se subdivise en deux types comme
montré par Jonscher [147], une composante continue o4, et une composante dite

de polarisation o, dépendante de la fréquence :

Uac(f) = 04c + Upol(f)- (218)

Deux zones dans I’allure de la conductivité électrique peuvent étre notées. Une
premiére zone est observée aux basses fréquences ou la conductivité électrique
change peu et une seconde zone, ol la conductivité électrique augmente tres forte-
ment avec la fréquence [148]. La conductivité électrique & courant continu que 'on

cherche a déterminer o,. = o peut étre obtenue par une extrapolation de la pre-
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miére zone de la courbe de I’évolution de o,. selon la fréquence jusqu’a I'ordonnée
a 'origine en f=0 .
Un exemple d’évolution de la conductivité électrique en fonction de la fréquence

0qc est représenté a la figure 2.8]:

6, (S/m)

12 2 4t 1 33l 2 O o 1 PR ]
10° 10° 10* 10°
Fréquence (Hz)

FIGURE 2.8 — Exemple d’évolution de o,. en fonction de la fréquence. La composante
continue de la conductivité électrique est obtenue en extrapolant la zone basse fréquence

de la courbe jusqu’a f — 0.

2.4 Méthodes de mesure du Coefficient Seebeck

Dans cette partie, nous décrivons les techniques de mesure du coefficient See-
beck les plus couramment utilisées. Dans son principe, la mesure du coefficient
Seebeck pour les matériaux massifs est relativement simple. 11 suffit d’imposer une
différence de température entre les deux faces d’un échantillon et d’y mesurer la
tension. La figure 2.9 montre la géométrie de mesure idéale ot deux sondes entrent
en contact ponctuel avec le matériau. Les sondes, en général des thermocouples,
servent de capteurs de température mais également d’électrodes pour recueillir

le potentiel électrique au méme point ot la mesure de température est effectuée.
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Les conditions optimales d’une telle mesure sont les suivantes : (a) le systéme est
en régime permanent pendant la mesure de la température et de la tension, et
les deux mesures ont lieu simultanément, (b) la réponse en tension au gradient
de température est linéaire, et (c) les mesures de la température et de la tension
ont lieu au méme endroit sur 1’échantillon. Vu que ces conditions ne peuvent pas
étre parfaitement remplies , des erreurs de mesures non-négligeables peuvent

parfois apparaitre.

Thermocouple I

Cote froid

Coté chaud

Thermocouple IT

FIGURE 2.9 — Configuration de mesure du coefficient Seebeck, avec des thermocouples

utilisés pour les mesures simultanées des températures et des potentiels électriques.

Bien que toutes les configurations de mesure s’écartent des conditions idéales,
certaines sont moins susceptibles & I'erreur que d’autres. Il existe deux géométries

dominantes pour la mesure, comme illustré dans les figures [2.10a] et [2.10D]

73



Thermocouple

“Echnn ilon Thermoconples Lehutllon Thermucouples MEMMM

I I | H !Tkemmnp]e

(a) (b) (c)

FIGURE 2.10 — Différentes géométries pour la mesure du coefficient de Seebeck : (a)
géométrie & 2 points ou les thermocouples sont encastrés dans des blocs chauffants, (b)
méthode a 4 points hors axe ol les thermocouples entrent en contact avec le coté de

Péchantillon, et (c) Méthode & 4 points uniaxe proposée par Iwanaga et al. @I

Dans la premiére géométrie (Fig. , un échantillon massif est placé entre
deux blocs de métal qui servent de source chaude et de source froide. Dans cette
configuration, les thermocouples sont encastrés dans les blocs métalliques plutot
que d’entrer directement en contact avec I’échantillon. Cette configuration présente
I’avantage d’éviter les réactions chimiques entre ’échantillon et le matériau des
thermocouples. Toutefois, ce systéme présente intrinséquement une résistance de
contact thermique et électrique dans ses blocs métalliques ainsi qu’aux interfaces
entre I’échantillon et ces mémes blocs métalliques. En particulier, les résistances

de contact thermiques peuvent entrainer un décalage de la température mesurée.

Dans la deuxiéme configuration, illustrée dans la figure I’échantillon sous

forme de barre est placé entre la source de chaleur et la source froide. L’amélio-
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ration de la géométrie de la figure par rapport celle de la figure peut

étre comprise, par analogie aux mesures de résistance électrique, en comparant
la configuration a deux pointes a celle a quatre pointes. Lors de la mesure de
matériaux a faible impédance électrique, les mesures a 4 pointes sont nécessaires
pour éliminer les erreurs des résistances de contact. De méme ici, la présence de 4
points de mesure permet de diminuer l'effet des résistances thermiques de contact

sur cette méme mesure.

Le troisiéme cas (Fig. concerne une géométrie simplifiée dont les princi-
paux avantages sont les suivants : (1) les thermocouples sont en contact direct avec
la surface de 'échantillon, (2) les jonctions des thermocouples sont en contact avec
une surface a température isotherme, et (3) la conception uniaxiale permet aux
thermocouples d’exercer des forces plus importantes sur la surface de I’échantillon,

ce qui contribue & minimiser les résistances de contact thermique et électrique |9].

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté, de maniére non-exhaustive, les diffé-
rentes techniques qui peuvent étre utilisées pour déterminer les paramétres ther-
moélectriques c’est-a-dire la conductivité thermique x, la conductivité électrique
o et le coefficient Seebeck S. Dans le chapitre suivant nous allons discuter des lois
de la théorie des milieux effectifs appliquée a I’étude de ces différents parameétres

de transport ainsi qu’au facteur de mérite thermoélectrique ZT.
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Chapitre 3

Parameétres de transport
thermoélectriques dans les

matériaux composites
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3.1 Introduction

Les propriétés des matériaux composites sont la résultante des différentes pro-
priétés de chacun des constituants. La modélisation de ces propriétés physiques,
notamment celle des comportements thermique et électrique, est un sujet en déve-
loppement depuis plusieurs années. L’application de la théorie des milieux effectifs
(TME) permet de modéliser les paramétres de transport effectifs des systémes
composites [150]. A Dorigine, elle a été introduite par Bruggmann [151] pour la
modélisation des propriétés diélectriques des composites. Cette théorie a été aussi
appliquée avec succés par Landauer pour la modélisation de la conductivité élec-
trique [152] puis appliquée a la conductivité thermique par Odelevskii [153]. Mcla-
chlan et al. |154] ont généralisé la théorie des milieux effectifs en la combinant
avec la théorie de percolation pour I'étude de la conductivité électrique dans les
composites. En 2006, Joachim Sonntag a proposé un modéle pour I’évolution du
coefficient Seebeck avec la charge en inclusion, dans un milieu composé de phases
métalliques [155,/156]. Une version généralisée a tout type de composites a été
proposé en 2009 par le méme auteur [157]. D’autres modeéles ont été développés
pour I’étude du coefficient Seebeck, mais ils ne sont valables que pour certains
systémes spécifiques [158]/159]. Nous avons utilisé les différents modeéles proposés
pour la conductivité électrique, la conductivité thermique et le coefficient Seebeck
pour prédire le facteur de mérite thermoélectrique effectif de composites & partir
des paramétres de transport intrinséques des éléments entrant dans leurs compo-

sitions.
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3.2 Approches théoriques

3.2.1 Phénomeénes de percolation

Les modeéles de percolation décrivent la connectivité des particules microsco-
piques au sein d’une structure de réseau et les effets de cette connectivité sur
les propriétés du systéme a ’échelle macroscopique. L’un des principaux objectifs
des modeéles de percolation est 1’étude des phénoménes critiques. Cette théorie
est caractérisée par une transition brutale a une valeur critique, appelée seuil de
percolation. Elle décrit dans le comportement d’un systéme hétérogéne (formé de
plusieurs phases) lors de la formation d’une structure de réseau |160]. Des mo-
deéles de percolation ont été appliqués avec succés pour décrire le comportement
électrique dans les systémes composites dans lesquels on observe généralement une
transition isolant-conducteur nette avec une fraction de charge croissante. Il a été
établi a la fois expérimentalement et théoriquement que la conductivité électrique
(o) des composites suit une loi de puissance prédite par la théorie de percolation

pour les concentrations de charge, ¢, suffisamment proche du seuil de percolation

Pe -

o~ oy =) (3.1)

avec og un facteur pré-exponentiel qui dépend de la conductivité des inclusions,
de leur résistance de contact et de la topologie du réseau. L’exposant critique
(t) dépend de la connectivité du systéme et décrit sa dimensionnalité. Cette loi
d’échelle de Kirkpatrick prévoit un exposant critique ¢ universel proche de 2, donné
par la théorie du champ moyen pour un systéme 3D et ne décrit aucune interac-
tion entre la matrice et 'inclusion. Le phénoméne observé est lié uniquement a la
connexion des inclusions a une valeur critique, appelée seuil de percolation. L’ex-

périence montre que ¢ peut prendre des valeurs supérieures a 2, cassant ainsi son
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uinversalité. C’est pour cela d’autres modéles ont été développés par la suite, te-
nant en compte l'interaction entre charge et matrice et permettant des valeurs de

t supérieures.

3.2.2 Théorie des milieux effectifs

La théorie des milieux effectifs regroupe plusieurs modeéles qui permettent d’es-
timer les propriétés effectives d’un milieu en fonction des caractéristiques locales
de chaque composant et de la concentration de chaque phase. Plusieurs modéles
ont été introduits par Bruggeman [151], Maxwell-Garnett [161], Landauer [152],
etc. Ces modéles sont basés sur une approximation selon laquelle chaque grain de
I'une des phases est immergé dans un milieu effectif composé de toutes les autres
phases, disposées de maniére aléatoire et auxquelles sont attribués des coefficients
de transport. Les propriétés macroscopiques du systéme inhomogéne sont approxi-
mées par celles d'un systéme homogeéne effectif dont les propriétés proviennent
des constituants composites et leurs fractions relatives selon ’équation générale

sulvante :

Xi — Xe
Z: Xi+ (n—=1)xe (32)

X;i €t xe représentent respectivement le parameétre de transport associé a la phase i
et au milieu effectif ; ¢; la fraction volumique de la phase ¢ et n la dimensionnalité
du systéeme qui tient compte de ’anisotropie et de l'arrangement aléatoire des
inclusions [162,|163|. Landauer et al. |152] et Odelevskii et al. [153] ont utilisés
I’équation générale pour I'évaluation de la conductivité électrique effective (o)
et la conductivité thermique effective (k.) d’un composite, selon respectivement

les deux équations suivantes :

Z i 2% ), (3.3)



Ki — Ke

Z: P = 0 (3.4)
ol o; et k;, représentent respectivement la conductivité électrique et la conductivité
thermique de la phase 1.

Une forme plus généralisée de ces équations a été développée par Mclachlan qui
introduit des éléments de la théorie de percolation [154] et aboutit aux équations
suivantes qui décrivent respectivement I’évolution de la conductivité électrique
effective (o.) et celle de la conductivité thermique effective (k.) en fonction de la

concentration volumique des inclusions :

glte _ g1/t
i - =0, (3.5)
Zz-: 0" + Ay 0"
1/tx 1/tx
K; - I{/e
Vi =0, (3.6)
22-: Ry 4 A s
ou A, = % est une grandeur qui dépend du seuil de percolation ¢, pour

la conductivité thermique; A, = 1;@" est une grandeur qui dépend du seuil de
percolation ¢, pour la conductivité électrique et ¢t ’exposant critique lié¢ a la di-

mensionalité du systéeme.

3.2.3 Coefficient Seebeck dans les milieux effectifs

Afin de décrire les phénoménes thermoélectriques dans les composites, il est
nécessaire d’utiliser les équations couplées dérivées de la théorie d’Onsager. Au
lieu d’utiliser le flux de chaleur, il est préférable d’utiliser le flux d’entropie 75 =
TQ /T, cette derniére formulation possédant une plus grande généralité [164]. Les
équations couplées locales de la thermoélectricité s’écrivent alors selon Harman et

Honig [164] :
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T o= —aiSi V(T + 0% (s fe), (3.7)
T i = (052 + ks /T)V(T) + 025, % (1), (3.8)

ou J_ez représente la densité de flux électrique, ﬂ la densité de flux d’entropie,
?(y,) le gradient de potentiel électrochimique, ?(T) le gradient de température,
e la charge élémentaire, S; le coefficient Seebeck x; la conductivité thermique totale
et 0; la conductivité électrique, au sein de la phase 1.

A partir de ces équations, Joachim Sonntag a développé un modéle pour I'es-
timation du coefficient Seebeck effectif [157]. Pour cela, il a considéré un matériau
en circuit ouvert tel que : 72 = 6) Dans ce cas, en manipulant les équations

et (3.8), on obtient le flux d’entropie dans le composite :

Ts= — 75V (u/e), (3.9)

et le flux d’entropie local dans la phase i :

Tsi=— ;g,i?(m Je), (3.10)

En posant que la densité du flux d’entropie global est égale a la densité moyenne
des flux d’entropie locaux et que le gradient de potentiel électrochimique global

est égal a la moyenne des gradients de potentiel électrochimique locaux :

75 =<< 75,‘ >,

(3.11)
Vi) =< V() >,

il a alors obtenu dans le cas d'un milieu composite 1’évolution du rapport effectif

Ke/Se selon la fraction et les valeurs k;/S; de chacun de ses constituants :
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(3

%
= o =0 (3.12)
+22

2|

Pi

CI}R

A i

La combinaison de ce modeéle de Sonntag avec celui de la percolation (Egs.

et [3.6)) comme proposé par Vaney et al. |[165] conduit a I’équation suivante :

1/ts Its — 7
(8) + s ()

(/s est le seuil de percolation) et tg 'exposant critique qui

N\
ngz ( ) (S) —0 (3.13)

17%;{
Pr/S

avec Ag/g =

dépend de 'asymétrie de la microstructure.

3.2.4 Notes sur la forme de la formule de Sonntag

J. Sonntag a publié un article en 2006 [156] ou il a proposé une loi de milieu
effectif pour le coefficient Seebeck de composites a base de phases métalliques (ou
isolantes). Le développement théorique qui y est exposé avait permis de montrer

que le coefficient Seebeck pouvait étre modélisé par la formule suivante :

Z o; Jf_J:Z_Ue ~0. (3.14)

ou o; et S; sont respectivement la conductivité électrique et le coefficient See-

beck de la phase i. 0., et S, sont respectivement la conductivité électrique effective
et le coefficient Seebeck effectif du milieu considéré.

J. Sonntag a par la suite développé une expression plus générale permettant de

modéliser le comportement du coefficient Seebeck effectif dans un composite pos-

sédant des phases métalliques ou/et semiconductrices |157] en suivant la démarche

décrite a la section La loi de milieu effectif est alors exprimée par la relation

B.19).
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Or, en 2016, dans une réponse a un article de Vaney et al. [165], qui relatait la
difficulté a prédire I’évolution du coefficient Seebeck observée expérimentalement
en utilisant la relation , J. Sonntag [166| indique que pour surmonter cette
difficulté il faudrait utiliser la conductivité thermique d’origine électronique (que
nous appellerons «’) a la place de de la conductivité thermique totale k qui apparait
dans cette relation. Il justifie cela en écrivant :

« This failure is caused by the fact that in the original work, ref. 21, x and
k; had been interpreted as the total thermal conductivities. This is, however, only
an approrimation for composites with phases for which the electrical conductivities
are not too small as studied in ref. 2 ». Plus loin, il écrit encore « The origin of
the incorrect formula, eqn (1)f] comes from the fact that in Js [formula (1.17.1a)
n ref. S’EV which was applied in ref. 2 for the derivation of eqn (1), k appears.
However, only the electronic contribution to k is to be taken into account ».

Dans un article plus récent, Sonntag et al |167] ont réaffirmé que le paramétre
de transport pertinent pour modéliser le coefficient Seebeck en théorie des milieux
effectifs était /S et non x/S. Ainsi, au lieu d’utiliser I'équation couplée (B.8)), I

équation suivante devrait étre utilisée :

T = —(082 + K JT)V(T) + 0:5,% (u¢), (3.15)

Une démarche similaire a celle décrite au paragraphe [3.2.3| permet d’obtenir, a

partir des équations couplées (3.7) et (3.15)), la loi du milieu effectif :

1. Laréférence 2 correspond a la généralisation du modéle par J. Sonntag en 2009 a I’ensemble

des composites [157].
2. C’est a dire I'éq. (3.12)) de ce manuscrit
3. Cest a dire la relation (3.8) de ce manuscrit, la référence 3 correspond au livre de T.C

Harman et J.M. Honig [164]
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K; K

Y o =0, (3.16)

i 5 t2%

3
7

N

En pratique, il n’existe pas de moyen expérimental pour mesurer ', J. Sonntag
propose alors d’utiliser la relation de Wiedmann-Franz qui relit la conductivité
thermique d’origine électronique k' a la conductivité électrique o, cette derniére

étant accessible par ’expérience :

k,=1L.o. T, (3.18)

avec L; ~ L. =~ L, le nombre de Lorenz. L’équation (3.16)) peut alors étre

approximée par :

i
im0 (3.19)
zi: s 28

3.2.5 Discussion sur I’expression de la loi régissant le coef-

ficient Seebeck effectif dans les composites

Dans ce manuscrit, il est soutenu que I’équation (ou en
présence de percolation) est ’expression correcte permettant de modé-
liser le coefficient Seebeck dans les composites & base de phases semi-
conductrices ou isolantes et que les lois de milieu effectif données par les
équations éq. et eq. en sont des approximations seulement
valides pour les composites & base de phases métalliques. Nous exposerons

dans ce qui suit les arguments permettant de soutenir cette affirmation.
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Erreur d’interprétation

L’usage de +' au lieu de k par Sonntag [166] et Sonntag et al. [167]
pour modéliser le coefficient Seebeck par la théorie des milieux effectifs
provient d’une mésinterprétation d’'une remarque de Harman et Honig
[164]. Dans la réponse a l'article de Vaney et al., J. Sonntag fait appel, pour
justifier I'usage de k' au lieu de k pour modéliser le coefficient Seebeck par la
théorie des milieux effectifs, a un livre de référence intitulé Thermoelectric and
thermomagnetic effects and applications de T.C. Harman et J.M. Honig publié en
1967 [164]. A la suite de la derniére phrase en anglais citée au paragraphe [3.2.4] J.
Sonntag ajoute |166| : « This corresponds to the comment in ref. 3, after formula
(1.17.1b) that JEl and Js" -+ apply equally well to one-band or to multiband
models, depending on k (or more accurately, k') -+ "; (K= FKeectronic). Hence,
eqn (1 )H is to be replaced by the correct formula eqn ( Q)EI». Autrement dit, I'usage
de k' au lieu de k dans le modéle de milieu effectif serait donc justifié par la
remarque de Harman et Honig p. 40 qui auraient écrit, toujours selon J. Sonntag,
que dans la formule donnant Jg, il faudrait plus précisément y voir la conductivité
thermique d’origine électronique «’ en lieu et place de la conductivité thermique
totale k. Il s’agit la d’un contresens sur la signification de la remarque, consécutive
a une citation incompléte de celle-ci.

La citation compléte de Harman et Honig p.40 est la suivante : « - - - expressions
for Js and JEl involve functional relations that do not depend on the number of

band involved in thermoelectric processes. Thus the results

T = —0SY(T) + 0V (ufe), (3.20)

c.-a-d J, dans ce manuscrit

c.-a-d formule (3.12)) de ce manuscrit

c.-a-d formule (3.16)) de ce manuscrit

NS o

c.-a-d. J. dans ce manuscrit
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Ts=—(08%+1/T)N(T) + oSV (u/e), (3.21)

apply equally well to one-band or multiband models, depending on whether k (or
more accurately k'), SEL o are taken to represent one-band or total coefficients »,
ce qui a une toute autre signification que celle donnée par J. Sonntag! Cela signi-
fie bien que les relations couplées sont valides quelque soit le nombre de bandes
de conduction impliquées, mais surtout, les expressions théoriques et valeurs des
paramétres de transport ;S et o vont dépendre du nombre de bandes de conduc-
tion. L’expression de la conductivité thermique totale x est donnée, également p.
40, a la section 1.16, Thermodynamics of Transport Processes in Multiband Solids,

par :

Kk =Kr + K + Kamb, (3.22)

avec Ky, la conductivité thermique du réseau (lattice) et Kamp la conductivité
thermique dite ambipolaire. La contribution électronique & la conductivité ther-
mique ' associée aux porteurs de charge de chacune des bandes d’énergie j H est

donnée par :

!
K = Z K, (3.23)
J

avec I'indice j =1,2,3,--- ,[ ot [ est le nombre de niveaux d’énergie des por-
teurs de charge participant au processus de conduction électronique. La conducti-

vité thermique ambipolaire kg, est donnée par :

Kb = Zl:[—Tajsj(s — 5], (3.24)

J

8. Harman et Honig utilisent v au lieu de S pour le coefficient Seebeck
9. Harman et Honig utilisent I’indice ¢ pour le nombre de bandes de conduction. Nous utilisons

ici 'indice j pour éviter toute confusion avec la phase <.
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avec 0; la contribution de la bande j & la conductivité électrique (o = Zé g;)

et S; la contribution de la bande j au coefficient Seebeck S ou :

I
1
- =308, 2
S 72 0;S; (3.25)

Les bandes de conductions électroniques influeront sur les densités de flux J,
et Jg au travers des coefficients k', o et S. L’expression de chacun de ces co-
efficients dépendra du nombre de bandes associées au processus de conduction
électronique. Le nombre de bandes impactera la conductivité thermique totale s

par I'intermédiaire de ces parameétres comme 'indique les relations[3.22] [3.23] [3.24]

et Puisque la conductivité thermique du réseau kj, est supposée indépendante
du nombre de bandes de conduction électronique, il est plus juste de dire que le
nombre de bandes électroniques influe sur la conductivité thermique électronique
k' que sur la conductivité thermique totale k. C’est ainsi que doit se comprendre
la remarque « apply equally well to one-band or multiband models, depending on
whether k (or more accurately k'), S, o are taken to represent one-band or total
coefficients ». Il n’est donc aucunement question de remplacer k par x’ m

La référence au livre de Harman et Honig par J. Sonntag est le seul argument
en faveur de I'usage de ' au lieu de x dans son modeéle. Avoir montré qu’il s’agissait
d’un contresens devrait définitivement clore le débat en faveur de l'usage de k/S
dans la modélisation du coefficient Seebeck par la théorie des milieux effectifs.
Le lecteur exigeant pourrait demander plus de faisceaux de preuves en faveur
de 'usage de k/S au lieu de £'/S, c’est ce que nous effectuerons dans les lignes

sulvantes.

10. On ne comprend d’ailleurs pas pourquoi Harman et Honig auraient noté x dans la formule
Mpour écrire deux lignes plus loin qu’utiliser £’ au lieu de x dans cette méme expression serait

plus exact.
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Le modéle simple

Une configuration géométrique simple permet de montrer indubita-
blement que x/S est le paramétre de transport pertinent pour modéliser
le coefficient Seebeck S par une loi du milieu effectif.

Soit I'assemblage de deux matériaux le plus simple que l'on puisse concevoir,
un empilement de deux couches thermoélectriques comme montré figure La
premiére couche posséde une conductivité thermique x; et la seconde une conduc-
tivité thermique ky. Chaque couche génére par effet Seebeck une tension électrique
AV = =S5, AT, avec S; le coefficient Seebeck de la couche 3.

En I'absence d'un courant électrique J. = 0, la densité de flux de chaleur Jg

est régi par la loi de Fourier :

To= sV (T). (3.26)

On nomme 7Tj la température sur la face avant du matériau 1, 77 la température
a l'interface 1-2, T, la température sur la face arriére du matériau 2. Considérons
un transfert de chaleur unidimensionnel. En transfert thermique unidimensionnel,

la densité de flux ¢ dans chacune des couches i selon s’écrivent alors :

Ty — T}
li
T =T,
ly,

avec [y et [ respectivement 1’épaisseur des couches 1 et 2.

(3.27)

q =K1

q = ke (3.28)

La relation donnant la conductivité thermique effective k. s’exprime par :

Ty — 1>
l )

avec [ 'épaisseur totale du systéme [ = [} + [5. L’ensemble des couches se

(3.29)

q = Re

comporte comme un seul matériau d’épaisseur [ de conductivité thermique effective
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FIGURE 3.1 — Représentation de ’empilement de 2 couches thermoélectriques a ’origine

de la tension Seebeck effective V, sous I'action de la différence de température Ty — T5.

ke dont le but est de trouver ’expression. En posant :

(To = To) = (To — Th) + (T1 — Ty), (3.30)

on obtient facilement :

l
L_h b (3.31)

Re R1 )

On retrouve la loi du milieu effectif bien connue de la conductivité thermique
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effective pour un systéme de 2 couches en série [168]. Qu’en est-il concernant le
coefficient Seebeck ?

La loi des mailles implique que :

A‘/:? = A%l + AVYlQa

(3.32)
avec AV, la tension effective entre le point 0 et le point 2, AVj; est la tension

entre les points 0 et 1 et AVj5 la tension entre 1 et 2. On peut écrire :

AVe = =S.(To — T»),

(3.33)
A‘/Ol - _SI(TO - Tl);

A%Q = —SQ(Tl — Tg)
En combinant les relations [3.27], [3.28] [3.29], [3.32] et [3.33], on obtient :

{ I Iy
= + . 3.34
K'e/Se 51/51 52/52 ( )

Le coefficient de transport pertinent dans cette géométrie simple est le rapport

k/S, pourquoi en serait-il autrement sur des systémes géométriques plus complexes
comme les composites ?

Principe de non contradiction et conservation de I’énergie

Considérer «’ au lieu de x dans ’expression du flux de chaleur enfreint

le principe de non contradiction et la conservation de ’énergie.

Dans Sonntag et al. (2019) [167], les auteurs considérent les expressions de la

densité de flux thermique totale J;, et locale Jg,; d’origines électroniques :

To= - ¥ (D). (3.35)
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T i = KT, (3.36)

Par la combinaison de ces deux relations, les auteurs établissent la loi de milieu

effectif dans les composites suivante :

Ki — K
90"—,4, o 0. (3.37)

Par analogie a cette expression, ils établissent une formule pour la conductivité

thermique totale donnée par :

Cependant, il s’agit d’une fausse analogie, les expressions[3.37] et [3.38 ne peuvent
étre vraies simultanément pour des non métaux. La difficulté réside dans le fait
que les auteurs refusent 1'usage de « en lieu et place de k' dans 'expression du flux

de chaleur Jg quand J, = 0. La démonstration correcte consisterait a poser la loi

de Fourier sur le flux de chaleur total et local :

To=—rN(T), (3.39)

Toi = —m N (T), (3.40)

ce qui conduirait & la relation [3.38] La relation [3.37) est alors un cas particulier
de la relation quand k =~ K/, c’est & dire quand x’ >> kr, ce qui correspond
au cas des métaux.

Pour illustrer notre propos, et dans un souci de clarté, considérons de nouveau

le systéme de 2 matériaux superposés (non nécessairement thermoélectriques ou a

courant nul pour des thermoélectriques). Considérer les relations et dans
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ce systéme implique que le flux thermique d’origine électronique ¢’ y est alors le

méme dans les deux couches. Cela conduit au schéma de la figure [3.2]

/
> ! > l,
- >
To 1 T2
ql
e
Couche 1 Couche 2
K, ,1(’1 S1 KZ,K'Z,SZ

FIGURE 3.2 — Représentation d’un 'empilement de 2 couches. Le gradient de tempéra-

ture est a l'origine d’un flux thermique. La composante électronique du flux de chaleur

q vy est tracée telle que prévue par les équations et

Ce schéma contraste avec celui correspondant aux équations [3.39 et [3.40] donné
figure Ici, une fraction du flux thermique ¢ transporté par les phonons (lat-
tice) dans une couche peut étre transporté par les charges électriques dans l'autre
couche et vis-versa. Seul le flux total combinant les contributions du réseau et des

charges est constant dans les deux couches. On voit distinctement en comparant
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les figures [3.2] et que les situations qui y sont exposées ne peuvent étre simul-
tanément vraies. Ignorer la contribution du réseau au transport thermique comme
dans I’équation [3.15| conduit donc & un bilan énergétique erroné. Il en va de méme
dans les composites ot une fraction de la chaleur pouvant étre transportée par les
phonons dans une des phases peut y étre transportée par les charges électriques
dans 'autre phase. Ce point justifie 'usage de I’équation [3.8 au lieu de 1’équation

[3.15 pour les composites non métalliques.

La photothermoélectricité : une évidence experimentale

La technique photothermoélectrique permet de montrer expérimenta-
lement que la tension Seebeck délivrée par un matériau, y compris des
composites, dépend de la conductivité thermique totale x et non uni-
quement de la conductivité thermique électronique «'.

La technique photothermoélectrique dont le principe a été exposé au para-
graphe consiste a illuminer un matériau thermoélectrique avec un faisceau
lumineux modulé en intensité a une fréquence f. La tension générée a cette méme
fréquence aux bornes du matériau par effet Seebeck est alors analysée. L’exploi-
tation de ce signal permet de déterminer la conductivité thermique k. Cette tech-
nique a été utilisée pour la premiére fois sur des composites Polyaniline/nanotubes
de carbone |169] ou leurs conductivités thermiques totales effectives k. a pu étre
déterminée. Ce résultat a pu étre corroboré par d’autres techniques comme la
radiométrie infrarouge. Les équations de base permettant de déterminer I'expres-
sion théorique du signal a laquelle les mesures sont confrontées sont les équations
couplées d’Onsager-Callen-DeGroot (éq. et éq. [170]. En conséquence, si
I’équation [3.15] était I’équation de la densité de flux entropique Jg; permettant de
décrire correctement les phénomeénes thermoélectriques dans les composites non

métalliques, la technique PTE aurait permis de déterminer la conductivité ther-
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FIGURE 3.3 — Représentation d’'un 'empilement de 2 couches. Le gradient de tempéra-
ture est & l'origine d’un flux thermique. Les contributions des phonons qy; et des charges
¢; au flux thermique différent en valeur selon la couche ¢ considérée. La somme de ces
contributions donnant le flux de chaleur total ¢ est constante dans les différentes couches.

Le flux de chaleur ¢ y est représenté tel que prévu par les équations @ et @

mique électronique effective /a’eEL ce qui n’est pas le cas. D’autres auteurs ont par

ailleurs pu mesurer la conductivité thermique totale de divers systémes thermo-

électriques a l'aide de cette technique [7,[171,[172].

11. La photothermoélectricité aurait alors été la seule technique permettant de mesurer la

composante électronique de la conductivité thermique x’, ce n’est malheureusement pas le cas.

94



Le facteur de mérite

L’expression du facteur de mérite dépend de « et non de . Le fac-
teur de mérite ZT est parfois considéré comme un simple indicateur technique
commode, image de l'efficacité de conversion thermoélectrique d’un matériau. Sa
signification est pourtant plus profonde et reliée aux fondements de la thermody-
namique. Nous avons vu au paragraphe que 'expression du Z7T pouvait étre
déduite a partir de 'expression du flux de chaleur (ou du flux d’entropie) (éq.
en considérant le rapport de la conductivité thermique en circuit fermé kg et en
circuit ouvert ;. Si a la place de k se trouvait x’ dans I’expression alors ZT

s’écrirait :

oST
ZT = P (3.41)
en lieu et place de la formule correcte :
ST
77 = 22 (3.42)
K

La loi de Wiedmann-Franz

La loi de Wiedmann-Franz est valide uniquement pour les métaux.
Puisqu’il n’existe pas de dispositif pour mesurer ', Sonntag [166| et Sonntag et
al. |167| proposent d’appliquer la loi de Wiedmann-Franz pour exprimer la loi de
milieu effectif décrivant le coefficient Seebeck. Ainsi, la relation [3.16] est réduite
a l'expression en application de la loi de Wiedmann-Franz (relations m et
. Cependant, la relation de Wiedmann-Franz a été dérivée pour des systémes
oll une part importante de la conduction électrique est due a une population de
porteurs de charge occupant une bande unique, c’est & dire des métaux. Wied-
mann et Franz ont observé en 1853 que le rapport des conductivités électrique et

thermique des métauzr était une constante. Il aura fallu attendre ’avénement de
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la physique quantique pour démontrer théoriquement la loi de Wiedmann-Franz a
partir de la théorie du transport dans les métaux établie par Sommerfeld. Harman
et Honig écrivent (p 142- 143) & propos de cette théorie : « The theory originally
developped by Sommerfeld pertains to a material whose electrical conductivity is
attributed to an appreciable population in a single band of standard form. --- It
1s therefore dubious that the simple model contemplated here is useful in the des-
cription of experimental results, since there are few, if any, metals with this simple
band structure ». Plus loin, toujours Herman et Honig dérivent & partir de cette
théorie les expressions des coefficients de transport o, a et enfin de ’; cette der-
niére quantité est donnée par la relation de Wiedmann-Franz pour les métauazm :

kK kim?
To 3e2 ’

(3.43)

avec L une constante universelle appelée nombre de Lorenz et kg la constante
de Boltzmann. Ils ajoutent plus loin : « Again it is to be emphasized that all the
above results are of very limited applicability, since the initial assumptions are quite
unrealistic ». Si 'intérét pratique de la relation de Wiedmann et Franz est déja
discutable dans les métaux pour lesquels elle a été dérivée, que penser alors de son

usage dans les composites & base d’isolants ou de semiconducteurs ?

Généralisation contre modéle restreint

Deux hypothéses différentes ne peuvent conduire & une méme for-
mule. En 2006, J. Sonntag a d’abord publié un article ot il considérait uniquement
des phases métalliques [156], il a ainsi obtenu la relation de milieu effectif Une
généralisation de ce modeéle aux composites a tout type de phases conduit selon
Sonntag et al. [167] & 'expression Ces deux relations sont identiques. Com-
ment un modéle généralisé pourrait-il conduire a la méme formule que sa version

restreinte 7

12. En italique dans le livre de Harman et Honig.
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Conclusion sur la forme de la théorie du milieu effectif appliquée au

coeflicient Seebeck

La relation (ou en présence de percolation) est la loi correcte pour
modéliser le coefficient Seebeck effectif S, dans les composites pour des phases de
tout type (isolantes, semiconductrices ou métalliques). Elle dérive directement des
relations et [3.8] ot dans cette derniére la conductivité thermique totale x est
considérée. L’'usage de ces deux relations conduit également a la loi permettant de
modéliser la conductivité thermique totale effective k. dans les composites. Dans
le cas des métaux, la conductivité thermique d’origine électronique outrepasse
largement la conductivité thermique due au réseau (k' >> xp,). La relation 3.8 peut
alors étre remplacée par la formule L’application des hypotheéses de la théorie
de milieu effectif dans les composites a base de phases métalliques conduit aux
relations pour le coefficient Seebeck et pour la conductivité thermique.
Pour des métaux, la relation [3.16] se réduit par Papplication de la loi de Wiedmann-
Franz a 'équation [3.14], ce qui correspond a la formulation restreinte de la loi de
milieu effectif donnée par J. Sonntag en 2006 pour les composites métalliques. Les
relations [3.16] et [3.37 ne peuvent pas, en toute rigueur, étre utilisées pour modéliser
le comportement des composites possédant au moins une phase semiconductrice

ou isolante.

3.3 Evolution théorique des paramétres de trans-
port thermoélectriques

Dans cette partie, les lois de milieux effectifs vont étre appliquées pour simu-
ler 'évolution des parameétres de transports effectifs en fonction des paramétres

de transport de chacune des phases et de leurs fractions. Dans cette partie, nous
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considérons un systéme bisphasique composé d’une matrice et d’inclusions. Sans
autres précisions, les parameétres de transport utilisés dans ces simulations sont

données au tableau B.1] suivant :

TABLE 3.1 — Valeurs des paramétres physiques utilisés dans le calcul des propriétés de

transport effectives de ce chapitre.

Parameétres Valeurs
O (S.m™1) 107°
o (Som™) 500

K (W.m =LK1 0,63
kp(Wm LK) 32

Sm(V.K™h) 5500

Sy(pV.K™) 26

3.3.1 Conductivité électrique

La conductivité électrique effective d’'un composite dépend d’une part de la
fraction volumique des composants (matrice, inclusion) et d’autre part de la mor-
phologie des inclusions [173,[174]. A P'aide de I’équation nous avons simulé
I’évolution de la conductivité électrique effective en fonction de la conductivité
électrique de l'inclusion, la conductivité électrique de la matrice, ou encore le fac-
teur A,. La figure [3.4] montre 1’évolution de la conductivité électrique effective en
fonction de ces différents parametres. On observe deux domaines d’évolution; le
premier en dessous d’un seuil de percolation et le second au-dessus de ce seuil. Dans
la région en dessous du seuil de percolation, la conductivité électrique effective est

équivalente a la conductivité électrique de la matrice pour de faibles charges de
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remplissage, car les particules de remplissage sont dispersées sans développer le
réseau conducteur dans tout le composite. La percolation apparait lorsque un ré-
seau conducteur est constitué a travers la matrice. Pour les fractions volumiques
supérieures au seuil de percolation (g, ), la conductivité électrique effective est
déterminée dans une large mesure par celle de I'inclusion dont la conductivité est

plus grande que celle de la matrice.
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FIGURE 3.4 — Evolution de la conductivité électrique en fonction de la fraction volu-

mique de 'inclusion pour différentes valeurs de : a) la conductivité électrique de l'in-

1_@0

clusion oy, b) la conductivité électrique de la matrice oy, et ¢) du facteur A, = >

Les paramétres utilisés dans ces simulations sont égales & : 0,,—=107° S.m~', A,=30, et

o500 S.m 1.

La figure |3.4c montre la courbe d’évolution de la conductivité électrique ef-

fective en fonction du paramétre A,. Lorsque le seuil de percolation augmente, le

facteur A, = 1;“"" diminue, et cela se traduit évidemment par un décalage de cette
o
courbe vers les hautes concentrations, mais aussi par un changement de son allure

qui montre une évolution moins rapide de o..
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3.3.2 Conductivité thermique

Dans la littérature, trés peu de travaux montrent I’existence d’un phénomeéne
de percolation dans I’évolution de la conductivité thermique dans les composites
[175[/176]. Pour cette raison, nous avons utilisé le modéle de Landauer (Eq. au
lieu de I’équation qui tient compte du phénoméne de percolation. La figure [3.5
présente ’évolution théorique de la conductivité thermique effective en fonction de
la variation de la conductivité thermique de la matrice (k,,) ou celle de I'inclusion
(ks). On observe que la conductivité thermique effective est déterminée dans une
large mesure par celle de la matrice et que la conductivité thermique ne présente

pas de discontinuité dans son évolution.

2.0 2.0
K
—of Ks'o
g: —100
1.5¢ 0.6 L5F ——200
~ ) —300
g E
¥ 100 < 1.0f
g i
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FIGURE 3.5 — Evolution théorique de la conductivité thermique effective en fonction de
la fraction volumique de I'inclusion pour différentes valeurs de la conductivité thermique
(a) de la matrice (£,,) et (b) de I'inclusion (kf). Les valeurs des parameétres constants

sont : K, =0,66 W.m LK1 et Kf=38 W.m LKL
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3.3.3 Evolution théorique du rapport S. /k. dans les compo-

sites

Dans cette section, nous nous intéressons a ’évolution du rapport S, /k. effectif
en fonction de la concentration volumique de 'inclusion. Il est a noter que pour
obtenir de bonnes performances thermoélectriques, c’est a dire une valeur élevée
du facteur de mérite ZT, il est nécessaire que ce rapport soit le plus grand possible.
La figure montre I’évolution de ce rapport en fonction de la fraction volumique
de l'inclusion . On observe que lorsque la concentration augmente, ce rapport
diminue. La figure [3.6 montre 1’évolution de ce parameétre pour différentes valeurs
du facteur de percolation Ag/.. Nous verrons dans la section suivante comment

cela se traduit dans I'évolution du facteur de mérite.

) b) 9
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— 6667
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—1000 0%k
—100

S /x,
S/,
=

000 00 10 %G 020 0.00 0.08 0.10 0.15 0.20
Fraction volumique Fraction volumique

L
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Fraction volumique

FIGURE 3.6 — Evolution du facteur S, / ke effectif en fonction de la fraction volumique
de I'inclusion pour différentes valeurs : a). du facteur Sy, /km, b). du facteur Sy /Ky et c).

du facteur A, /5 = 1;‘:%S. Les valeurs des paramétres utilisés dans la simulation sont :

S¢/kp=083 mV.W 1 S, [k =10 mV.W 1 et 4, /5 = 15.
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3.4 Facteur de mérite ZT

Dans la section [1.2.3] nous avons montré que le facteur de mérite thermoélec-
trique Z7T est une grandeur adimensionnelle qui rend compte de la performance
thermoélectrique d’un matériau. Elle dépend, pour un matériau composite, de la
conductivité thermique effective (k.), la conductivité électrique effective (o), et
le coefficient Seebeck effectif (S,) du matériau et de la température absolue 7" :

0.S2T

Ke

ZT, = (3.44)

A partir de I'évolution de ces trois grandeurs effectives que nous venons de voir
dans la section précédente, il est possible de calculer le facteur de mérite effectif
ZT, et son évolution en fonction de la fraction volumique de l'inclusion dans le
composite. La figure représente cette variation en fonction de la fraction volu-
mique de l'inclusion. Dans cette méme figure sont aussi représentées 1’évolution de
la conductivité électrique effective (o) et celle du rapport S?/k.. Le facteur de mé-
rite effectif est obtenu & partir du produit de ces deux derniéres courbes, multiplié
par la température absolue. On observe que I'incorporation d’inclusions améliore la
conductivité électrique du matériau, mais dégrade fortement le coefficient Seebeck
ce qui se traduit par une diminution importante de la quantité S?/k.. Ainsi, le gain
escompté pour le facteur de mérite au vue de I'augmentation de la conductivité
électrique est annihilé par la dégradation du coefficient Seebeck. Cela se traduit
malgré tout par une augmentation du facteur de mérite dans un premier temps
jusqu’a un maximum suivi par une diminution pour les concentrations volumiques
les plus élevées. La valeur de ce maximum dépend des propriétés électriques, ther-
miques et des coefficients Seebeck de chacune des phases (matrice, inclusions). La
figure montre ’évolution de ZT, en fonction de la fraction volumique de I'inclu-
sion pour différentes valeurs de la conductivité électrique de I'inclusion (Fig. [3.8n)

et différentes valeurs de celle de la matrice (Fig. [3.8p). On observe que le ZT, est
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plus sensible aux propriétés électriques des inclusions qu’a celle de la matrice.
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FIGURE 3.7 — Variation du facteur de mérite effectif ZT,, de la conductivité électrique

effective o, et du rapport S2/k. effectif en fonction de la fraction volumique en inclusion.

La figure [3.9 représente I’évolution de Z7T, en fonction de la fraction volumique
de 'inclusion pour différentes valeurs du rapport S, /K., (Fig. .b) de la matrice
et celui de I'inclusion Sy/k; (Fig.[3.9]a). On observe que le facteur de mérite effectif
peut étre amélioré de maniére équivalente soit en modifiant sur le rapport S,,/km

de la matrice ou celui de 'inclusion Sy/ky.

3.5 Deécalage des seuils de percolation

Dans la section précédente, nous avons étudié I’évolution du facteur de mérite
effectif ZT, en fonction des paramétres effectifs du composite que sont la conduc-
tivité électrique o., la conductivité thermique k. et le coefficient Seebeck effectif
Se. Dans notre étude théorique, nous avons considéré que le seuil de percolation
est le méme pour les deux grandeurs o, et k./S.. Dans la littérature, il n’a jamais

été rapporté a notre connaissance de décalage entre les seuils de percolation du
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FIGURE 3.8 — Evolution théorique de ZT, en fonction de la fraction volumique ¢ ¢ de
I'inclusion pour différentes valeurs de la conductivité électrique de la matrice et de celle

de I'inclusion.

2)2.0110°
Lext0}
110t

H 6|

N §.0x10°t

4.0x10F

0.0|- | |

i 1 i 1 n 1 1 1 i 1 " 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Fraction volumique Fraction volumique

FIGURE 3.9 — Evolution de ZT, en fonction de la fraction volumique pour différentes

valeurs du ratio S/k de la matrice et de l'inclusion.
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coefficient Seebeck et de la conductivité électrique effectifs. Dans cette section,
nous souhaitons étudier 'impact d’'un tel décalage sur I’évolution du facteur de
mérite. Afin de mieux visualiser ce décalage des seuils de percolation, nous consi-
dérons I’évolution du rapport k./S. au lieu du rapport S./k. comme nous avons
fait dans la section précédente. La figure compare ’évolution de k./S, et o,
en fonction de la fraction volumique de l'inclusion, dans le cas de deux seuils de
percolation différents, c’est-a-dire que nous avons considéré que les paramétres ¢,

et ¢./s qui apparaissent respectivement dans les expressions (3.5 et (3.12]) sont

différents.
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FIGURE 3.10 — Evolution de Ke/Se, 0e et ZT, en fonction de la fraction volumique de

I'inclusion en appliquant un décalage Ay = 4%.

Afin d’estimer I'impact du décalage, Ay = ¢,/5 — @,, entre le seuil de per-
colation de la conductivité électrique (¢,) et celui du coefficient Seebeck (py/s),
nous avons calculer Z7T, en fonction de la fraction volumique de I'inclusion pour

différentes valeurs de Ag (Fig. [3.11). On observe que le facteur de mérite effectif
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présente un maximum dont la valeur augmente avec le décalage du seuil de per-
colation. Ainsi, si '<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>