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Introduction.

La thermoélectricité, bien que découverte et décrite au 19M€ siecle par les travaux

initiaux de Thomas Yohann Seebeck [1], de Jean Charles Peltier [2] et de Lord
Kelvin [3], reste un domaine qui suscite toujours un grand intérét de la part de
la communauté scienti que, a la fois pour ses aspects fondamentaux, mais aussi
pour ses apports applicatifs. Les différents effets thermoélectriques permettent une
conversion directe et réciproque entre chaleur et énergie électrique et sont donc
particulierement intéressants pour des applications de récupération d'énergie ou de
refroidissement. Ces mémes effets posent aussi des questions importantes sur le
plan fondamental. En effet, ils constituent un systeme modéle de couplage entre force
et ux et s'inscrivent donc dans les systémes thermodynamiques hors d'équilibre
décrits par le formalisme de réciprocité propose par Lars Onsager en 1931 [4, 5].

Les performances d'un systeme thermoélectrique sont décrites par le nombre
sans dimension zT initialement formalisé par Abram F. loffé [6]. Ce paramétre
aussi appelé facteur de mérite, traduit I'impact sur les performances thermoélec-
triques des différents parametres physiques que sont le coef cient Seebeck, la
température, la conductivité thermique et la conductivité électrique. Cela en fait un
outil utile et pertinent pour comparer les matériaux et systemes thermoeélectriques.
L'étude compléte d'un matériau ou systéme requiert donc différentes mesures
électriques et thermiques avec des conditions aux limites adaptées a chaque type
de mesure, ce qui impose de faire appel a des systéemes expérimentaux différents.
Cette contrainte constitue une source d'incertitudes sur la mesure des propriétés
du systéme. Bien que régulierement abordée dans la littérature, aucune solution
réellement satisfaisante n'a encore été proposée [7]. Le développement de techniques
de caractérisation permettant la mesure simultanée de plusieurs propriétés est
particulierement important pour simpli er le protocole de mesure et réduire les
sources d'incertitudes, donnant ainsi un accés plus n aux propriétés physiques et
donc a la compréhension de ces systémes. Par exemple, la mesure de Harman permet
de mesurer simultanément deux parameétres : la conductivité électrique et le facteur
de mérite zT d'un matériau ou d'un systeme thermoélectrique. Cependant, cette
technique ne permet pas d'accéder aux autres parametres. Cette méthode repose

zT,
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sur la mesure temporelle de la tension électrique qui se développe aux bornes de
I'échantillon lorsque le systéme est soumis a un courant périodique. Il est possible
d'envisager une approche plus générale par une étude dynamique du systéme au
moyen de sa réponse en fonction de la fréquence d'excitation. Cette méthode, dans
le cadre de la réponse électrique linéaire, est dénommée spectroscopie d'impédance.
Elle est couramment employée dans divers domaines de recherche, en particulier
pour étudier les systémes électrochimiques, a n d'accéder aux différentes constantes
de temps qui caractérisent les mécanismes physico-chimiques impliqués. Depuis
guelques années, des travaux ont commencé a aborder I'étude des systemes thermo-
électriques par spectroscopie d'impédance [8]. C'est une méthode de caractérisation
entierement électrique menée de maniére isotherme ou adiabatique, qui ne requiert
donc pas de contréler le gradient de température dans le systéme, ce qui constitue
un atout majeur dans le cadre de I'étude des systemes thermoélectriques. Ceci en fait
un outil de caractérisation simple pour I'étude des mécanismes de couplage dans ce
type de systemes.

Le travail mené au cours de cette thése visait a développer une technique de
caractérisation simple et générale, & méme d'extraire toutes les grandeurs physiques
d'un élément ou systeme thermoélectrique. La méthode retenue a été la spectrosco-
pie d'impédance qui ouvrait & des caractérisations completement adiabatiques ou
isothermes. Ce travail a été mené dans le cadre d'une thése CIFRE en collaboration
entre I'équipe OXIDE du Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N), le
laboratoire Interdisciplinaire des Energies de Demain (LIED) et la société STMicrolec-
tronics de Tours, dont les activités visaient des applications autour de la récupération
d'énergie. Le mémoire rapporte au travers de cing chapitres les différents aspects des
travaux menés.

Le premier chapitre du manuscrit présente de maniére générale les effets ther-
moélectriques dans le cadre de la thermodynamique hors équilibre. Dans ce cadre,
nous avons décrit le couplage thermoélectrique dans le formalisme d'Onsager,
ce qui permet de dé nir les différents effets du couplage thermoélectrique. Sont
ensuite donnés quelgues exemples de matériaux thermoélectrigues dont les pro-
priétés sont utilisées pour développer des systémes thermoélectriques applicatifs.

Le chapitre se termine par une description des différentes techniques de mesure
utilisées pour étudier les matériaux et systemes thermoélectriques. En particulier

sont présentées un état de l'art de la mesure 3w et la spectroscopie d'impédance,
qui sont a la base des méthodes de mesure mises en ceuvre dans ces travaux de thése.

Le second chapitre traite de la mesure par spectroscopie d'impédance et de
l'analyse de systémes modéles que sont les thermocouples. Les thermocouples
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métalliques sont des systémes simples trés largement employés. lls sont connus pour
présenter de mauvaises propriétés thermoélectriques, ce qui en fait des systémes
adaptés pour tester les limites de la spectroscopie d'impédance. L'application de la
spectroscopie d'impédance dans ce cas est menée an d'identi er son intérét dans le
cadre de la mesure des propriétés thermoélectriques d'une simple jonction entre deux
matériaux. En particulier, nous avons cherché a inclure les pertes par convection
avec l'air dans le modéle de la réponse.

Les études précédentes sur la spectroscopie d'impédance appliquée aux systéemes
thermoélectriques s'inscrivent dans une description linéaire, or les systémes ther-
moélectriques sont non linéaires, la premiére source de non-linéarité provenant de
l'effet joule dont la dépendance est quadratique avec le courant. Sur cette base,
le troisieme chapitre regroupe les travaux que nous avons menés sur l'étude de
la réponse non-linéaire d'un systéme thermoélectrique en régime harmonique. Si
I'étude en petits signaux rend possible de ne considérer que la réponse linéaire, cette
approximation ne permet pas d'accéder a I'ensemble des paramétres, en particulier
la conductivité thermique du matériau. A n de développer un outil de caractérisation
complet d'un systéme thermoélectrique, nous avons exploré les possibilités offertes
par la réponse non-linéaire en couplant un modéle analytique avec des mesures
menées de maniére isothermes ou adiabatiques.

Le quatrieme chapitre traite de la problématique de la mesure de Ims minces,
pour lesquels le comportement thermique du systéme est dominé par la réponse
thermique du substrat. An de réaliser la mesure du coefcient Seebeck d'une
couche mince, nous avons développé une technique planaire dérivée de la méthode
de mesure 3w utilisée pour extraire la conductivité thermique du substrat. L'asso-
ciation d'une source de chaleur linéaire destinée a effectuer une mesure 3w avec
des électrodes de mesure déportées a été étudiée dans le but de mesurer la tension
Seebeck induite par effet Joule dans la ligne source de chaleur. L'étude de différents
matériaux a été ainsi rendue possible.

Le cinquieme et dernier chapitre présente I'étude menée en régime harmonique
d'un systéme a ux couplé différent de la thermoélectricité. Pour cette étude, nous
avons choisi un systeme pour lequel le couplage est donné entre le ux de spin trans-
porté par les magnons et le ux de chaleur. Ce domaine est parfois nommé "spin
caloritronics" et fait apparaitre les effets nommés Seebeck de spin et Peltier de spin
par analogie avec les effets thermoélectriques classiques. Dans la premiere partie de
ce chapitre est donnée une description de ce couplage ainsi que de quelques méthodes
qui ont été employées dans la littérature pour observer ces effets. La derniére partie
présente un modeéle et la mesure de la réponse électrique du systeme étudié sur la
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base de l'analyse harmonique, dans le but d'identi er les différentes contributions a
la réponse thermique des effets thermoélectriques de spin.




Chapitre 1

Thermodynamique hors equilibre,
thermoélectricité et mesure.

La thermoélectricité résulte du couplage entre le transport de la chaleur et le trans-
port de charges électriqgues. Ce premier chapitre commence par une description du
formalisme d'Onsager qui permet de décrire les phénomeénes couplés en thermody-
namigue hors équilibre. Ce formalisme est ensuite appliqué a la thermoélectricite,
permettant d'identi er tous les effets thermoélectriques classiques : effets Seebeck,
Peltier et Thomson. Nous allons par la suite effectuer un rapide état de I'art des ma-
tériaux étudiés pour leurs propriétés thermoélectriques, et donner une description
simpli ée de leur utilisation pour la conversion entre I'énergie thermique et I'éner-
gie électrique. Nous nirons ce chapitre sur la description des méthodes employées
pour étudier les propriétés thermoélectriques, dont particulierement la spectroscopie
d'impédance, qui est la méthode étudiée dans le cadre de cette thése.

1.1 Thermodynamique hors équilibre linéaire : formalisme
d'Onsager

Le formalisme d'Onsager permet d'étudier I'évolution d'un systéme thermodyna-
migue hors équilibre a proximité de I'équilibre. 1l est développé a partir des principes
fondamentaux de la thermodynamique statique étendus au cas des systemes hors
d'équilibre sous certaines hypothéses. Ces hypotheses sont au nombre de quatre :
équilibre local, évolution quasi statique, réponse linéaire et réciprocité. Ces quatre
hypothéses sont regroupées dans le cadre de la thermodynamique hors équilibre li-
néaire.




CHAPITRE 1 : T HERMODYNAMIQUE HORS EQUILIBRE , THERMOELECTRICITE ET
MESURE .
1.1. Thermodynamique hors équilibre linéaire : formalisme d'Onsager

1.1.1 Thermodynamique hors équilibre
Equilibre local

En thermodynamique classique I'équilibre est une condition indispensable a la
dé nition des grandeurs intensives. En effet, pour conserver une description thermo-
dynamique il importe que les grandeurs intensives conservent une validité, puisque
c'est de la variation des grandeurs intensives que provient l'existence d'une produc-
tion d'entropie dé nie. Dans la mesure ou le scalaire qui décrit une grandeur intensive
n'est ni plus ni moins qu'une mesure caractéristique de la distribution microscopique
sous-jacente, il importe que cette distribution soit stable dans le temps. Par exemple,
si on considére la distribution des vitesses des particules d'un gaz a I'équilibre, la sta-
tionnarité de cette distribution permet d'en dé nir une valeur moyenne, et par suite
une température. Au sens le plus strict, cette dé nition n'est simplement plus possible
deés lors que le systeme est hors équilibre puisque la distribution évolue spatialement
et temporellement dans le systéme.

Dans le cadre de la thermodynamique hors équilibre que nous considérons, il
est donc nécessaire d'introduire la notion d'équilibre local qui permet de dé nir les
grandeurs thermodynamiques hors d'équilibre. On considére alors la fonctionnelle
entropie  §U;V;N:::) qui dépend de grandeurs extensives comme ['‘énergie interne

le volume V et le nombre de particules N. L'entropie dé nit alors une hypersurface

gS. IS. 1S. 1.P.

dont les pentes locales (ﬂu LTV TN

U,

;) sont des grandeurs intensives  (f;; T.:) asso-

ciées au systéeme qui font apparaitre la pression P et le potentiel m. A proximité de

cette surface, les états hors équilibre restent tributaires de ces pentes locales, ce qui
est une dé nition de I'équilibre local. Lorsque les grandeurs thermodynamiques sont
déterminées pour un systeme a I'équilibre, la maximisation de I'entropie du systeme
permet de déterminer quel état sera atteint apres relaxation du systéme. Pour un sys-
téme macroscopique hors d'équilibre, la notion d'équilibre local permet donc de dé nir
les grandeurs intensives locales dont les gradients donneront les forces motrices des
processus.

Evolution quasi statique

L'évolution quasi statique n'est pas propre a la thermodynamique hors équilibre
cependant elle trouve ici un sens particulier. En effet, I'équilibre local est déterminé
par les tailles caractéristiques des domaines dans lesquels on peut considérer comme
stables les distributions desquelles découlent les valeurs intensives. A ces tailles ca-
ractéristiques sont associés des temps microscopiques d'exploration des micro-états
accessibles. Si ces temps sont trés bref comparés au temps caractéristique macrosco-
pique d'évolution du systéme complet, alors I'évolution du systéme est dite quasi sta-
tigue au sens ou I'évolution macroscopique est totalement découplée temporellement
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CHAPITRE 1 : T HERMODYNAMIQUE HORS EQUILIBRE , THERMOELECTRICITE ET
MESURE .
1.1. Thermodynamique hors équilibre linéaire : formalisme d'Onsager

des évolutions microscopiques. Il est alors possible de diviser le systéme macrosco-
pique en un ensemble de sous-systemes dans lesquels I'équilibre local sera atteint, [9]
puisqu'exploré en un temps in niment plus bref que I'évolution macroscopique. En
ce sens I'équilibre local et I'évolution quasi statique sont intimement liés.

Entropie créée dans un systeme hors d'équilibre

En plus du premier principe, qui énonce la conservation de la quantité énergie, le
second principe de la thermodynamique décrit I'évolution d'un systéme thermodyna-
mique. A ce second principe est associée la grandeur entropie S qui est une fonction
d'état du systeme, comme précédemment indiqué. L'entropie est une fonction conti-
nue, concave, positive et différentiable par rapport aux variables thermodynamiques
extensives X; qui dé nissent le systéme. On pose alors SU;V;N::) = X). Sous l'effet
de la relaxation d'une contrainte, S(X) s'établit a la valeur maximale qui est accessible
pour le systéeme revenu a un état d'équilibre. Historiguement, en tant que grandeur
extensive non conservative, le concept d'entropie a mis longtemps a émerger. Ceci
est principalement di a la dif culté conceptuelle qu'il y a a imaginer une grandeur
a la fois extensive et non conservative. Le "calorique”, qui a longtemps été considéré
comme un uide présent dans toute matiere, dé ni comme un uide conservatif, a
longtemps empéché toute avancée conceptuelle a ce sujet. Sadi Carnot lui-méme [10],
dans son traité de 1824, fait encore mention du calorique, bien qu'il énonce la dif-
culté qui réside dans cette notion. On pourrait presque résumer le manuscrit de
Carnot en remarguant que si l'on substitue le terme "chaleur” a celui de "entropie"
dans son texte, on trouve une formulation proche de celle que fera ultérieurement
Clausius dans sa dé nition de I'entropie. L'entropie trouvera ensuite rapidement ses
fondements statistiques par les travaux de Gibbs [11], Boltzmann et Maxwell. 1l est
intéressant de noter qu'il existe des travaux cherchant a expliquer le second principe
sans utiliser les résultats de la physique statistique [12,13], ce qui permettrait une
généralisation des principes de la thermodynamique en dehors du cadre de la phy-
sique statistique. Dans le cadre d'un systéme hors équilibre avec équilibre local, il
est possible de dé nir les grandeurs thermodynamiques locales. L'entropie locale est
dé nie par s(x) avec x; les grandeurs thermodynamiques locales associées aux X. La
différentielle de s(x;) est :

S
ds= § ﬂ—x_dxi = 4 lidx (1.1)
i A i
N Is . . R L
ou lj= o— est une grandeur intensive. Dans ce systeme on dé nit les grandeurs Ji
qui sont les densités de ux des grandeurs X ainsi que la densité de ux d'entropie Js.

La densité de ux d'entropie s'écrit sous la forme d'une somme des densités de ux
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d'entropie associées a chaque densité de ux Ji de la grandeur X :

Js= a %T;Ji = é 1iJ; (1.2)

L'équation de conservation des grandeurs X est donnée dans I'équation (1.3) sans
terme source tandis que I'équation de conservation de l'entropie (Eq. (1.4)) fait appa-
raitre un terme source ns. Ces équations font apparaitre les divergences du ux de
particules ( r Jj) et du ux d'entropie ( r Js). Ce terme source correspond a une source
locale d'entropie dont le second principe de la thermodynamique nous dit qu'elle est
forcément positive ou nulle.

r Ji+ 111): =0 (1.3)
r Js+ '|Ls ns O (1.4)

1t

Le calcul du terme de source d'entropie a partir des équations (1.1), (1.2), (1.3) et
(1.4) est donné dans I'équation (1.5). L'expression de ns fait apparaitre des grandeurs
gue l'on nommera af nités Fi = r |;. La production d'entropie est donnée par la forme

bilinéaire dé nie positive des sommes des produits entre les af nités Fi etles ux J.
%
al.ﬁ+ar(I)J.+ar(J)l.—ar(l)J. (1.5)
i

Ns = a F:J O (1.6)
i

L'état d'équilibre est caractérisé par des af nités et des ux nuls. Pour tous les
états hors équilibre, chaque sous-systéme considéré a I'équilibre local posséde un jeu
de variables intensives et extensives dé nies, différent des autres sous-systemes. |l en
résulte que les af nités ne sont pas nulles et que des ux conjugués peuvent exister.
Qu'il s'agisse de ux d'énergie ou de matiére, ces mécanismes de transport sont a
I'origine des processus de dissipation et d'irréversibilité ayant pour conséquence un
terme source d'entropie ng O.

1.1.2 Formalisme d'Onsager
Réponse linéaire et transport couplé

Les ux sont des fonctions des af nités : Ji(F1;F2;F3;::2). Dans le cadre de la réponse
linéaire on fait le développement limité d'ordre 1 de Ji autour de I'équilibre, qui est
caractérisé par Jjgq= 0 et Fjgq= 0:
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Ji= 4 LijF (1.7)
j
Les coef cients Ljj sont appelés coef cients cinétiques. Les coef cients diagonaux
de la matrice L;; caractérisent la réponse directe du systeme tandis que les termes non
diagonaux sont des coef cients de couplage entre les grandeurs i et j. Si on considere
le cas particulier d'un systéme décrit par deux grandeurs extensives, respectivement
indicées 1 et 2 on peut écrire :

J1 _ L1 L1 B (1.8)
Jo Loy Lo F2

Cette matrice sera par la suite utilisée pour décrire le transport couplé entre la
chaleur et les charges électriques dans le cadre de la thermoélectricite.

Réciprocité

Les relations de réciprocités d'Onsager sont des contraintes sur les coef cients ci-
nétiques qui ont été obtenues par Onsager [4,5] dans le cas ou l'on suppose qu'il y
a symétrie par renversement du temps a I'échelle microscopique, ce qui correspond a
des processus microscopiques réversibles. Dans ces conditions les relations de réci-
procité d'Onsager sont données par I'équation (1.9). Cette relation porte sur les termes
non diagonaux de la matrice des coef cients cinétiques et indique que I'action de I'af-
nité de jsurle uxde iestégale alactionde l'afnité de isurle uxde j.La matrice
des coef cients cinétiques devient alors une matrice symétrique.

Lij = Lji (1.9)

Dans le cas d'un systéme ou la symétrie par renversement du temps n'est plus
véri ée, due a la présence d'un champ magnétique par exemple, les relations de ré-
ciprocités ont été étendues par Casimir [14]. Elles sont alors données par I'équation
(1.10) appelée relation d'Onsager-Casimir. Les coef cients g sont les signatures par
renversement du temps des grandeurs i etsont égauxa 1

Lij = aeiji (1.10)
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Entropie créée

L'équation (1.7) permet de réécrire la production d'entropie obtenue dans I'équa-
tion (1.6) qui s'écrit alors :

ns= Q LijFF (1.11)
ij
D'aprés le second principe, la production d'entropie ns donnée par I'équation (1.11)
est positive, ceci impose des contraintes sur les coef cients diagonaux ( Lii) qui doivent

donc étre positifs.

1.2 Application a la thermoélectricité

Le formalisme d'Onsager décrit précédemment est tout a fait adapté a I'étude des
effets thermoélectriques, qui décrivent le couplage entre les ux d'énergie et les ux de
charges électriques. L'utilisation de ce formalisme permet de regrouper tous les effets
thermoélectriques dans un modele, ce qui permet d'obtenir une vision plus globale
des différents effets thermoélectriques.

1.2.1 Les ux couplés en thermoélectricité
Potentiel chimique et électrochimique

Dans un systeme thermoélectrique, le ux d'énergie et le ux d'électrons sont
couplés. Pour étudier ce couplage dans le formalisme d'Onsager, il est nécessaire de
déterminer les af nités associées a chaque ux. La différentielle de I'énergie interne
U s'écrit :

dU = TdS+ mdN+VdC (1.12)
ol m est le potentiel chimique et VdC= gVdN est le terme électrostatique avec

E = r V le champ électriqgue, V le potentiel électrique et q= ela charge de I'électron.
On peut alors écrire :

dU = TdS+ mdN (1.13)

Avec m= m+ qV le potentiel électrochimique.

10
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Couplage entre ux d'énergie et ux de particules

A partir de I'équation (1.13) la différentielle de I'entropie peut étre calculée en
U et de la différentielle du nombre de

fonction de la différentielle de I'énergie interne

particules N :

1 m
ds= de ?dN (1.14)

On voit donc que du point de vue entropique les potentiels conjugués associés au
% et %” Il en résulte que les forces thermody-

transport d'énergie et de matiére sont
namiques associées s'écrivent :

m 1
Fn =7 = Fu=r = 1.15
N T u T (1.15)
La forme matricielle du transport couplé entre I'énergie et le ux de particule de-
vient ainsi :
! ! !
J L L r (m=T
N _ o ban b (neT) (1.16)
Ju Lun  Luu r (1=T)

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

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

I'identi cation entre les coef cients cinétiques et les effets thermoélectriques. Le ux
Jg etdu ux d'énergie di au ux

d'énergie est la somme du ux d'énergie thermique

d'électrons mly :

Ju=Jo+ miy (1.17)

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

ns= Fndn+ Fudu = FQIn+ FdJo (1.18)

La base permettant de faire l'identi cation des différents effets thermoélectriques
est (Jv;Jo). Pour faire le changement de base, on utilise I'¢quation (1.17) et I'équation
(1.18). Ce changement de base permet d'obtenir I'équation (1.19). Les coef cients
cinétiques dans la nouvelle base sont reliés aux coef cients cinétiques de I'ancienne

11
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base par des relations présentées dans [9].

In Ly L 1=T)r m
No_ Lu Lo (1=T) (1.19)
JQ L1 Lo r (l:T)
Le gradient du potentiel électrostatique V dé nit précédemment s'écrit aussi : rvs=
rm . . . .
—— et la densité de courant électrique s'écrit : J = gJn. Avec ces changements la
matrice des ux couplés dans le formalisme d'Onsager devient :
! ! !
J 2L11=T QL1o=T? rv
_ Otu qLi2 (1.20)
Jo qloi=T  Lpp=T? rT

1.2.2 Identi cation des coef cients cinétiques
Loi d'Ohm

Lorsque le gradient de température est nul (cas isotherme) on retrouve la loi d'Ohm
locale (Eq. (1.21)) avec s la conductivité électrique. Le coef cient L1, est alors donné
par I'équation (1.22).

J=sgE= srV (1.22)
Ts
|_11: ? (122)

Coef cient Seebeck

Le coef cient Seebeck ( a) est dé ni comme étant le rapport entre le champ élec-
trique et le gradient thermique (Eq. (1.23)) lorsque la densité de courant électrique
(ux de particules) est nulle (Eq. (1.24)).

E

a= (1.23)

rT
2L L
q 11 q 12

J=0=
T T2

(1.24)

Les coef cients Lio et Lp; sont égaux d'aprés les relations de réciprocité d'Onsager
ce qui permet d'écrire :

T2
Lio=Lo1= Esa (1.25)
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Loi de Fourier

La loi de Fourier, qui est donnée par I'équation (1.26) avec k la conductivité ther-
mique, permet de déterminer le ux de chaleur en circuit ouvert lorsque le ux de
particules est nul. Cette condition a déja été utilisée précédemment pour calculer les
termes non diagonaux des coef cients cinétiques (Eq. (1.24)).

Jo= kr T (1.26)

L'équation (1.28) donne le ux de chaleur en fonction du champ électrique et du
gradient de température. L'utilisation de I'équation (1.24) permet d'obtenir I'équation
(1.28), ce qui permet de calculer le coef cient L22 (1.29).

q Lo

Jo==LnqE —Z=r T 1.27

Q= Tlar T2 ( )
1 Lolor Laaloo

Jo= kr T= ——— — = T 1.28

Q T2 I—ll ( )

Ly, = T3sa?+ Tk (1.29)

Matrice des coef cients cinétiques en thermoélectricité

L'équation (1.30) donne la matrice du couplage thermoélectrique dans le forma-
lisme d'Onsager en fonction de la conductivité électrique, du coef cient Seebeck et de
la conductivité thermique.

! ! !
J S sa rv
= (2.30)
Jo saT k+a?sT rT
On remarque que la matrice n'est pas symétrique ce qui est normal étant donné

gue les termes de la matrice ne sont pas dé nis comme des coef cients cinétiques Lij..

1.2.3 Identi cation des effets thermoélectriques
Effet Peltier

L'effet Peltier est un effet qui apparait a l'interface entre deux matériaux dont les
coef cients Seebeck sont différents lorsqu'ils sont parcourus par un courant élec-
trique. Dans un matériau thermoélectrique parcouru par un courant, le ux de cha-
leur est donné par I'équation (1.31). Le ux de chaleur est décomposé en deux termes,
un terme convectif (chaleur transportée par le ux de particules aJT) et un terme de
conduction ( kr T).

13
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Jo=alT kr T (1.31)

A linterface entre deux matériaux possédant des coef cients Seebeck différents le
ux de chaleur convectif varie. Cette variation de ux convectif vaut, pour une inter-
face de section S :JSDaT=IDaT, avec | l'intensité du courant électrique, en ampeéres,
et Da la différence de coef cient Seebeck entre les deux matériaux a l'interface. Par
conservation du ux de chaleur a l'interface, cette variation du ux convectif va se
traduire par une variation du gradient de température. Cet effet dépend de la diffé-
rence de coef cient Seebeck entre les deux matériaux et du sens du courant : il peut
donc étre positif (dégagement de chaleur) ou négatif (absorption de chaleur). L'effet
Peltier est généralement décrit par le coef cient Peltier P =aT. Dans ce cas, la quan-
tité de chaleur absorbée ou dégagée a linterface vaut Q= IDP avec DP = T:Da, soit, la
température a la jonction multipliée par la différence de coef cient Seebeck.

Conservation de I'énergie

Dans un matériau thermoélectrique le ux d'énergie est donné par I'équation
(1.32), obtenue a partir des équations (1.17) et (1.31).

J
Ju=aJT kr T+rr? (1.32)
La conservation de I'énergie permet d'écrire I'équation (1.33) avec r la masse volu-
mique du matériau et ¢ la capacité calori que massique du matériau en JK kg L.
T
rc‘[‘]"t+r Ju=0 (1.33)

La divergence du ux d'énergie est donnée par I'équation (1.34).

FJu=JTr (@)+adr (T)+Tar 3 r (kr T)+r (m)‘;+m% (1.34)

Dans les systémes étudiés, la divergence de la densité de courant est nulle : rJ=20
(conservation de la densité de la charge électrique), et on obtient donc (1.35). En
prenant en compte les équations (1.21) et (1.30) on obtient I'équation (1.36) puis
I'équation (1.37).
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rJu=JTr (@)+adr (T) r (kr T)+r (m)‘gq (1.35)
rJy=JTr (@)+adr (T) r (kr T) i—+ ar (T) J (1.36)
rJu=JTr (@) r (kr T) JSZ (1.37)

Dans I'équation (1.37), la divergence du ux d'énergie s'écrit sous la forme d'une
somme de trois termes. Le second terme est le seul qui ne soit pas relié aux effets
thermoélectriques : il correspond a la conduction de la chaleur dans le systeme (dé-
ni par la conductivité thermique k). Le premierterme ( JTr (a)) correspond aux effets
associés a un gradient du coef cient Seebeck ( r (a)). L'origine de ce gradient peut étre
intrinséque (dépendant d'une propriété du matériau) ou extrinséque. Cette séparation
permet de dé nir deux effets : I'effet Thomson intrinséque et I'effet Thomson extrin-

seque qui sont abordés dans les paragraphes suivants. L'effet Joule est donné par le
2

troisieme terme ( S—). C'est le seul effet qui soit non linéaire par rapport au courant
électrique.

T J?
rcL+JTr (@) r(krT) —=0 (1.38)
Mt s
L'équation (1.38) est obtenue en combinant les équations (1.33) et (1.37). |l s'agit de
I'équation de la chaleur dans un matériau thermoélectrique parcouru par un courant

électrique.

Effet Joule

Dans I'équation (1.37) le terme correspondant a l'effet Joule ( J?=s) apparait claire-
ment comme une source de chaleur volumique. Généralement l'effet Joule est ajouté
a I'équation de la chaleur comme étant un terme dissipatif dans un matériau conduc-
teur parcouru par un courant électrique. Dans le formalisme présenté, I'effet Joule
apparait naturellement comme étant une conséquence de la conservation de I'énergie.

Effet Thomson intrinséque

L'effet Thomson intrinséque (qui correspond a l'effet Thomson tel qu'il est géné-
ralement présenté) dérive de la dépendance du coef cient Seebeck par rapport a la
température. Cet effet est appelé intrinséque, car il dépend d'une propriété intrin-
séque au matériau (la dérivée du coef cient Seebeck par rapport a la température).
An de lisoler, il est nécessaire de considérer un matériau homogéne, pour lequel
les seules variations du coef cient Seebeck sont dues au gradient de température.
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. a . .
Le terme JTr (a) s'écrit alors JTETr (T). Le coef cient Thomson t est déni par

a . . . . R R .
t = Tﬂ—_l_. Il s'agit d'un effet volumique qui conduit le systéme a absorber ou dégager

de la chaleur selon le signe du produit du coef cient Thomson, du courant et du
gradient de température.

Effet Thomson extrinseque

L'effet Thomson extrinséque [15] (ou parfois Thomson-Peltier) ne provient pas
d'une propriété intrinseque au matériau, mais d'une variation de ses propriétés prove-
nant de la présence d'inhomogénéités dans le matériau. L'effet Thomson extrinseque
s'observe lorsque les inhomogénéités dans le matériau induisent une variation conti-
nue du coef cient Seebeck. En cas de discontinuité du coef cient Seebeck ( r a non
dé ni) c'est l'effet Peltier qui est observé. Cet effet volumique peut conduire a absor-
ber ou & dégager de la chaleur selon le signe du produit du courant électrique par le
gradient du coef cient Seebeck.

Relations de Kelvin

Les coef cients décrivant les effets Seebeck a, Peltier P = aT et Thomson intrin-
séque t = Tﬂ—$ sont reliés par des relations appelées les relations de Kelvin. Dans le
cadre du formalisme d'Onsager, ces relations apparaissent comme une conséquence
directe des relations de réciprocité d'Onsager.

1.3 Du matériau au systeme thermoélectrique

L'intérét des matériaux thermoélectriques réside dans le développement de sys-
temes pouvant réaliser la conversion énergie thermique - énergie électrique sans
pieces mobiles. Les machines thermiques couramment utilisées pour ces applica-
tions (réfrigérateur, centrale électriqgue thermique) nécessitent l'utilisation de piéces
mobiles dont 'usure limite la durée de vie. Les performances des meilleurs matériaux
thermoélectriques ne permettent pas pour l'instant d'obtenir des performances équi-
valentes aux machines thermiques classiques. Pour des applications de niches, ou
I'encombrement et la robustesse sont nécessaires, les matériaux thermoélectriques
sont utilisés. L'application grand public principale des matériaux thermoélectrique
concerne le développement de systemes de réfrigération portables. Dans le domaine
de la génération d'énergie électrique, les générateurs thermoélectriques a radioisotope
utilisés en particulier pour les sondes spatiales générent de I'énergie électrique a par-
tir d'un matériau radioactif comme source de chaleur. La trés grande durée de vie de
ces systémes permet le maintien en fonctionnement de sondes lancées il y a plus de
40 années (par exemple les sondes Voyager). Ces systemes sont utilisés pour produire
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de I'énergie électrique pendant des décennies a des distances parfois trop grandes du
soleil, limitant les performances des panneaux photovoltaiques.

1.3.1 Les matériaux thermoélectriques
Dé nition du facteur de mérite thermoélectrique

Un paramétre important pour dé nir les performances d'un systéme thermoélec-
trique est le facteur de mérite (  zT), introduit par loffé en 1957 [6]. C'est un para-
meétre sans dimension associé aux propriétés du matériau. Dans un matériau ther-
moélectrique, il existe deux mécanismes de transport de la chaleur, la convection et
la conduction. La convection correspond a la chaleur transportée par un ux de par-
ticules, dans le cas d'un matériau thermoélectrique il s'agit des électrons. La conduc-
tion est la partie du transport de chaleur qui n'est pas associée a un ux de particules.

A partir de la matrice de couplage du formalisme d'Onsager (équation (1.30)), les ux

de chaleur par convection et par conduction peuvent étre obtenus. Le ux de chaleur

par conduction est obtenu pour un ux de particules nul ( J= 0), il est alors donné
par I'équation (1.39). On retrouve alors naturellement la conductivité thermique du
matériau Kk, qui est la conductivité thermique par conduction.

Joconduction= Kr T (1.39)

Le ux de chaleur par convection est donné par I'équation (1.40). Le ux convectif
dépend du gradient des deux potentiels ( V et T). Le terme proportionnel au gradient de
la température permet de dé nir une conductivité thermique de convection ( K convectior=
a?sT). A partir de cette notation, on peut alors dé nir le facteur de mérite comme
étant le rapport entre les conductivités thermiques par convection et par conduction
(équation (1.41)).

Joconvectio= asTr V. a?sTr T= asTr V  Keonvectioh T (1.40)
ST = kconﬁection: aszT (1.41)

Le transport de la chaleur par conduction constitue une perte dans le cadre du
fonctionnement d'un systeme thermoélectrique. Le facteur de mérite re éte donc di-
rectement la partie du ux de chaleur utile par rapport aux pertes par conduction.

Pour cette raison un systéme thermoélectrique sera d'autant plus ef cace que le fac-
teur de mérite sera grand. En d'autres termes, les matériaux thermoélectriques les
plus performants sont ceux pour lesquels le transport de la chaleur par convection
est maximisé devant le transport par conduction. La maximisation du rapport '“m‘%“i"“
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est a l'origine de la plupart des avancées sur la performance des matériaux thermo-
électriques.

Les matériaux thermoélectriques actuels

Les principaux matériaux thermoélectriques actuellement utilisés sont séparés en
trois catégories, selon la plage de température dans laquelle ils sont les plus ef caces.
La température optimale de fonctionnement d'un matériau thermoélectrique dépend
en particulier de sa bande interdite (gap), il est généralement observé que cette tem-
pérature est d'autant plus grande que le gap est grand. Ce résultat provient de la
compétition entre une conductivité électrique croissante avec la température et un
coef cient Seebeck décroissant avec la température lorsque I'énergie thermique
est du méme ordre de grandeur ou supérieure au gap. Les matériaux thermoélec-
triques les plus performants présentent un facteur de mérite autour de l'unité, a leur
température optimale de fonctionnement. Pour les applications a température am-
biante, les tellures de bismuth sont les plus utilisés. Ce sont des semiconducteurs
gu'il est possible de doper N ou P [16]. Ces matériaux sont par exemple utilisés pour
des applications de refroidissement en dessous de la température ambiante pour des
systemes de réfrigération portable. Pour des applications a plus haute température les
tellures de plomb (PbTe) et des tellures d'antimoine, de germanium et d'argent (TAGS)
sont utilisés entre 500K et 900K. Ces matériaux sont par exemple utilisés pour les
nouveaux générateurs thermoélectriques a radio-isotopes (MMRTG : Multi-Mission
Radioisotope Thermoelectric Generator [17]). Ce type de générateur permet de fournir
I'énergie électriqgue au rover Curiosity, en activité sur Mars depuis ao(t 2012. Pour
des applications a des températures au-dela de 900K, des alliages de silicium et de
germanium sont utilisés. Dans le domaine des générateurs thermoélectriques a radio-
isotopes ce sont ces alliages qui sont utilisés sur les sondes Voyager (MHW-RTG) et
pour les sondes Ulysses, Galileo, Cassini-Huygens et New Horizons (GPHS-RTG [18]).

Augmenter le facteur de mérite

A n d'améliorer les performances des systémes thermoélectriques, la nécessité
se fait sentir de rechercher des matériaux présentant un facteur de mérite plus im-
portant. Pour faire sortir la thermoélectricité des applications de niches, des ma-
tériaux présentant un facteur de mérite supérieur a quatre sont nécessaires [19].
Dans le cadre de la recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques, les efforts
se concentrent donc sur l'augmentation du facteur de mérite [20]. Celle-ci peut s'ob-
tenir par l'augmentation du coef cient Seebeck, l'augmentation de la conductivité
électrique et la diminution de la conductivité thermique.

keT

La méthode qui s'est révélée la plus ef cace pour l'augmentation du ZT est la ré-

duction de la contribution conductive du transport de la chaleur ( k) grace a la struc-
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turation a I'échelle du nanomeétre et du micrométre des matériaux déja connus pour
leurs performances thermoélectriques élevées. Cette méthode a permis de doubler le
facteur de mérite, le faisant passer de 1 a 1,8 pour des tellures de plomb [21]. Cette
diminution de la conductivité thermique est induite par la diffusion des phonons au
niveau des interfaces présentes dans le matériau. La présence de structures du nano-
meétre au micromeétre permet d'augmenter la diffusion pour des phonons ayant diffé-
rents libres parcours moyens et donc de diminuer de maniére ef cace la conductivité
thermique.

Ces matériaux sont proches du concept de "phonon glass, electron crystal" qui
a été introduit par G. A. Slack [22,23]. Ce concept vient de la dif culté d'obtenir
dans un méme matériau une faible conductivité thermique (que I'on trouve dans les
matériaux amorphes) tout en possédant une conductivité électrique élevée (que l'on
obtient généralement dans des matériaux cristallins). Il s'agit donc d'un matériau qui
conduirait les phonons comme un matériau amorphe tout en ayant des propriétés
électriques équivalentes a celles d'un métal.

En complément de cette diminution de la conductivité thermique, I'augmentation
du facteur de puissance ( = a?s) est aussi recherchée. Des travaux théoriques [24, 25]
et expérimentaux [26] montrent l'intérét des systémes de basse dimensionnalité pour
augmenter le facteur de puissance et donc le facteur de mérite. L'étude théorigue
de l'in uence de la densité d'états sur les propriétés thermoélectriques a permis de
montrer que la densité d'état dans le matériau thermoélectrique idéal type a la forme
d'un dirac [27]. Un dirac étant la densité d'état d'un systeme de dimensionnalité 0 (ou
boite quantique), les systémes de basse dimension constituent une piste abondam-
ment explorée pour améliorer les performances des systémes thermoélectriques [28].
Les études expérimentales sur des super-réseaux [29,30] ont permis de montrer qu'il
est possible d'appliquer cette méthode pour obtenir des matériaux thermoélectriques.

La recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques

Différentes pistes sont explorées pour la recherche de nouveaux matériaux ther-
moélectriques [31]. L'objectif étant d'obtenir des matériaux présentant un facteur de
mérite supérieur aux matériaux déja existants. Parmi les principales classes de ma-
tériaux, on trouve les skutterudites [32—34], les oxydes [35-37], les alliages de Heus-
ler [38, 39], les chalcogénides [40, 41]. Pour l'instant les performances de ces maté-
riaux restent comparables ou inférieures aux matériaux thermoeélectriques utilisés
(zT 1). On trouvera davantage d'informations sur les matériaux cités ainsi que sur
d'autres matériaux, dans les travaux résumant les avancées dans la recherche de
nouveaux matériaux thermoélectriques [20, 28,42].

19



CHAPITRE 1 : T HERMODYNAMIQUE HORS EQUILIBRE , THERMOELECTRICITE ET
MESURE .
1.3. Du matériau au systéeme thermoélectrique

1.3.2 Les systemes thermoélectriques
Le module Peltier

Un générateur thermoélectrigue ou module Peltier est généralement composé de
deux matériaux thermoélectriques : un matériau N (coef cient Seebeck négatif) et
un matériau P (coef cient Seebeck positif). Les termes N et P proviennent de ['utili-
sation de semi-conducteurs dopés N ou P comme matériaux thermoélectriques. Ces
matériaux sont alors reliés électriquement en série et thermiquement en paralléle en
alternant les matériaux de type N et P.

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

Le systéme présenté dans la gure 1.1 montre la géométrie généralement utili-
sée dans les systémes thermoélectrigues. Comme les jambes N et P sont électrique-
ment en série et thermiquement en paralléle, le gradient thermique est le méme dans
chaque jambe et la tension de circuit ouvert du systéme est la somme de toutes les
tensions individuelles de chaque jambe. Cette géométrie est utilisée, car elle permet
d'augmenter la tension en circuit ouvert. En effet, comme le coef cient Seebeck pour
les matériaux thermoélectriques utilisés est d'environ 200MVK 1, pour obtenir des va-
leurs de tension raisonnables (quelques volts) il est nécessaire d'additionner la tension
d'un grand nombre de jambes.

Machine thermique équivalente

Un modéle simple pour évaluer les performances d'un systéme thermoélectrique
est décrit par loffé dans [6], nous allons donc reproduire son raisonnement sur un

systeme composé d'un matériau thermoélectrique seul, de longueur L, de section S
dont le coef cient Seebeck a, la conductivité thermique  k et la conductivité électrique

s ne dépendent pas de la température. On dé nit R= g la résistance électrique de
I'elément thermoélectrique et = "TS sa conductance thermique. Nous considérons
alors le systéme entre deux thermostats de températures T et T¢ pour les thermostats
chaud et froid respectivement. Les ux de chaleur loc et lgf correspondent aux ux

échangés entre le systéme et les deux thermostats.
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Thermostat T

élément
thermoélectrique

Thermostat T

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

Ce systeme est une machine thermique en contact avec deux thermostats, dont
les échanges thermiques sont donnés par les ux de chaleur lg. et lg,. La puissance
électrique fournie par le systeme est donnée par P=1IV = 1(aDT RI) qui s'écrit aussi
P=lg. lg; avec | le courant électrique parcourant I'élément thermoélectrique et V
la tension aux bornes de I'élément thermoélectrique en convention générateur. Nous
raisonnons sur un matériau thermoélectriqgue seul en supposant que le coef cient
Seebeck des contacts électriques est nul, ce qui permet d'écrire Da = a pour le calcul
des effets Seebeck et Peltier. Le sens de conversion de la machine thermique (décrite
sur la gure 1.2) est donné par le signe de P : si P est positif alors le systéme conver-
tit un travail thermique en un travail électrique. Dans le cas contraire, le systeme
convertit un travail électrique en travail thermique.

Régime de fonctionnement du systéme

Lorsque ce systeme (décrit dans la gure 1.2) est parcouru par un courant élec-
trique |, que I'on dé nit positif lorsqu'il parcourt le systéme du point chaud au point
froid, I'effet Peltier va induire un apport d'énergie thermique Qs = alTs au point froid
et Q.= alT. au point chaud. L'effet Joule chauffe I'élément thermoélectrique de ma-
niere homogene. Cette source de chaleur peut étre modélisée comme une contribution
supplémentaire au ux de chaleur passant de I'élément thermoélectrique aux ther-
mostats (chaud et froid) égale a RT'Z pour les deux thermostats. La quantité de cha-
leur entrant dans I'élément thermoélectrique a l'interface avec le thermostat chaud
et la quantité de chaleur sortant de I'élément thermoélectrique a l'interface avec le
thermostat froid sont alors données dans le systeme d'équations (1.42) par lg. et g,
respectivement.
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RI2
lo. = K(Te  T)+ alTe >
RI2
lo, = K(Te Te)+ alTe+ > (1.42)

Le régime de fonctionnement de cette machine thermique est donné par la valeur
du courant électrique parcourant I'élément thermoélectrique. Les courbes des ux lo
et lg,, en fonction du courant |, sont tracées dans la gure 1.3 en rouge et en bleu
respectivement. La position de la courbe de lg. par rapport a lg, permet de connaitre
le sens de conversion du systéme. Lorsque  lg, (en rouge) est supérieur a lg, (en bleu)
le systéme convertit un travail thermique en un travail électrique (générateur P=lo.
lo; 0). Dans le cas contraire, le systeme convertit un travail électrique en un travail
thermique (pompe a chaleur P=1g, lg, 0). Dans le deuxieme cas le travail électrique
peut étre utilisé an de transporter la chaleur du réservoir chaud au réservoir froid
(dans le sens du transport par conduction) ou du réservoir froid au réservoir chaud
(dans le sens opposé au transport par conduction).

—
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FIGURE 1.3 — Courbe des ux g, (courbe rouge) et I, (courbe bleue) en fonction du
courant |. Le réegime générateur est observé entre 0 et 9 ampere ( I, lg, ). La courbe
en pointillé verte représente le ux di a la conduction.

La pompe a chaleur dans le sens du ux par convection est obtenue pour des va-
leurs de courant électrique positives tandis que la pompe a chaleur qui s'oppose au
ux par convection est obtenue pour des courants négatifs. Dans ce dernier cas, il
s'agit du régime de fonctionnement permettant en particulier de développer des sys-
temes de réfrigération thermoélectriques. Pour des valeurs de courant élevées, I'effet
Joule domine et le systéme se comporte alors comme une résistance chauffante.

In uence des contacts thermiques

L'in uence du couplage a l'environnement d'un systéme thermoélectrique sur ses
performances de générateur a été étudiée dans différents travaux [43-46]. La pré-
sence de contacts thermiques entre le matériau thermoélectrique et les thermostats
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implique un gradient de température dans le matériau thermoélectrique inférieur a la
différence de température entre les deux thermostats. Cet effet a pour conséquence
directe la diminution de la tension en circuit ouvert du systéme. La tension aux
bornes de I'élément thermoélectrique ( V dans la gure 1.2 ) est alors donnée dans
I'eéquation (1.43) [45,47]. La tension thermoélectrique fait apparaitre une résistance
supplémentaire ( R°= R%) qui dépend du rapport  Keontac=K, 0U Keontact représente
la conductance thermique entre les thermostats et I'élément thermoélectrique. Dans

le cas idéal, cette conductance est in nie et donc la résistance additionnelle RO est
nulle.
V=aDT? RI
aDT0= a7 Keomat gy 2T
K+ Keontact 1+ L‘i&“w
V=V RA RI (1.43)

L'optimisation de ce systéme en termes de maximisation de la puissance de sortie
[45, 47] fait apparaitre une double adaptation d'impédance électrique et thermique
donnée dans le systéme d'équations (1.44).

I'-\)charge P—
—== Z[+1
R p
KC‘;(”taC‘ = ZT+1 (1.44)

1.4 Techniques de mesure des propriétés thermoélectriques

Il existe différentes techniques pour caractériser les propriétés thermoélectriques.
La conductivité thermique, la conductivité électrique et le coef cient Seebeck sont les
trois grandeurs recherchées pour le calcul du facteur de mérite. Il est donc courant,
lorsqu'un matériau thermoélectrique est étudié, d'effectuer séparément la mesure de
ces trois grandeurs. Les technigues que nous allons présenter sont la mesure quatre
pointes pour la mesure de la conductivité électrique, la mesure 3w pour la mesure
de la conductivité thermique et des mesures temporelles des propriétés électriques
permettant des mesures simultanées de plusieurs grandeurs thermoélectriques. La
méthode quatre pointes est une méthode emblématique de la mesure de la conduc-
tivité électrique sur des échantillons massifs et des couches minces. La méthode 3w,
gui nécessite la micro-fabrication d'une ligne de chauffe, permet de réaliser des me-
sures de conductivité thermique sur des échantillons massifs et des couches minces.
Les mesures thermoélectriques requiérent une attention particulieére a la qualité des
contacts thermiques et électriques. Les méthodes temporelles prennent avantage de la
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constante de temps thermique du systéme pour séparer la réponse thermoélectrique
et de la réponse ohmique. Par exemple, la méthode de Harman permet d'extraire si-
multanément la résistance électrique et le facteur de meérite.

L'article de revue [7] permet de se faire une idée des différentes techniques et des
dif cultés que I'on peut rencontrer lors des mesures des propriétés thermoélectriques.
Les mesures de la conductivité électriqgue d'un matériau thermoélectrique nécessitent
de prendre des précautions particulieres pour éviter les effets de tensions thermoélec-
trique induites qui faussent la mesure.

1.4.1 Mesure de la conductivité électrique
Principe de la mesure quatre pointes

La mesure quatre pointes [48] est une méthode usuelle de mesure de la conduc-
tivité électrique. Cette mesure peut étre adaptée a la mesure de Ims minces ou
d'échantillons massifs. Le principe de la mesure consiste a mettre en contact I'échan-
tillon avec quatre pointes conductrices. Les pointes sont alignées et les deux pointes
extérieures sont reliées a une source de courant tandis que les pointes intérieures
sont reliées a un voltmétre. Le rapport entre la tension V mesurée et I'amplitude du
courant injecté | est une fonction de la résistivité de I'échantillon ainsi que de la posi-
tion des pointes et de la géométrie de I'échantillon.

Source de courant

Voltmétre

Source de courant

m,

FIGURE 1.4 — Mesure quatre pointes.

Cette con guration permet a partir d'hypothéses simpli catrices d'obtenir la rela-
tion entre la tension, le courant et la résistivité. Il est possible d'en donner I'expression
analytigue dans deux cas limites. Dans le premier cas, hous considérons un échan-
tilon massif. Cette hypothése est valide si on considére que la distance entre les
pointes est petite comparée a la taille de I'échantillon. Le deuxieme cas correspond
a une couche mince dont I'épaisseur est petite par rapport a la distance entre les
pointes et les dimensions latérales sont grandes comparées a la distance entre les
pointes. Ces deux con gurations sont représentées sur la gure 1.4.
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Mesure quatre pointes sur échantillon massif

Dans le cas d'un échantillon massif dont les dimensions sont trés grandes devant
la distance entre les pointes, la résolution de I'équation de Laplace en coordonnées
sphériques permet d'obtenir le potentiel électrique dans le matériau. Le potentiel lors
d'une mesure est obtenu en sommant le potentiel solution de I'électrode positive et
I'électrode négative. L'équation de Laplace dans le cas général est donnée par I'équa-
tion (1.45). Dans le cas d'un systéme de symétrie sphérique, I'équation de Laplace est
donnée par I'équation (1.46).

DV =0 (1.45)
19 LIV _

La solution de I'équation (1.46) en prenant en compte les conditions aux limites et
| le courant injecté est donnée par I'équation (1.47) [49].

[
2psr

(1.47)

La différence de potentiel ( U) entre les deux électrodes de mesure est donnée
par I'éguation (1.48) comme une fonction de | l'intensité du courant électrique, S
la conductivité électrique et s la distance entre les pointes, dans le cas d'une mesure
avec quatre pointes équidistantes et alignées.

3l
4pss

(1.48)

Mesure quatre pointes sur couche mince

La mesure quatre pointes sur une couche mince suppose que la distance entre les
pointes soit grande par rapport a I'épaisseur de la couche. Cette hypothése permet de
supposer que le transport électrique se comporte comme un transport 2D avec des
densités négligeables de courant électrique dans la direction perpendiculaire au plan
de la couche mince. Dans ces conditions le calcul du potentiel électrique est obtenu
en résolvant I'équation de Laplace en coordonnées cylindriques (Eq. (1.49)) [50].

19 Vv

= r— =20 1.49

rqer 9r ( )
La tension U est donnée par I'équation (1.50) comme une fonction de w |'épaisseur

du Im mince, s etl.
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U In@)!

o (1.50)

Le passage entre le cas 3D (Eq. (1.48)) et 2D (Eqg. (1.50)) est obtenu en résolvant
I'équation de Laplace sans faire d'approximations. Dans la pratique, selon la con gu-
ration de I'échantillon, il est plus simple de choisir le cas qui correspond le mieux au
systeme étudié.

Conséquence du couplage thermoélectrique

Les mesures de la conductivité électrique d'un systéeme thermoélectrique doivent
étre effectuées avec des précautions particuliéres. L'effet Peltier va induire un chauf-
fage ou un refroidissement a l'interface entre les électrodes et le matériau thermo-
électrique en présence d'un courant électrique, ce qui va créer un gradient thermique
dans le matériau thermoélectrique. Ce gradient thermique va générer une tension
thermoélectrique par effet Seebeck, ce qui va induire une surestimation de la résis-
tivité électrique [51]. Lors d'une mesure de conductivité électrique sur un systéme
thermoélectrique il faut séparer la composante provenant de l'effet Seebeck et la ré-
ponse ohmique. Cette séparation est obtenue lorsque la mesure est réalisée avec un
courant alternatif a haute fréquence (par rapport a la constante de temps thermique
du systeme).

1.4.2 Mesure de la conductivité thermique par la méthode 3w
Principe de la mesure

La mesure de la conductivité thermique requiert l'utilisation d'une source de cha-
leur et d'un thermomeétre. Dans une mesure 3w ces deux fonctionnalités sont obte-
nues a partir du méme dispositif. Une ligne métallique est déposée sur le systéme dont
la conductivité thermique a mesurer. Dans le cas d'un échantillon conducteur, une
couche isolante est déposée pour isoler électriguement I'échantillon et la ligne métal-
lique. La mesure par la méthode 3w est obtenue en injectant un courant alternatif a la
fréquence f dans la ligne métallique. L'effet Joule impose un gradient thermique dans
I'échantillon a la fréequence  2f dont I'amplitude dépend de la conductivité thermique.
La résistance de la ligne métallique dépend de la température. Le couplage entre un
courant a la frequence f et une variation de température a la fréquence 2f induit
une tension aux bornes de la ligne métallique a la fréquence 3f, proportionnelle a la
variation de température et a la dérivée de la résistance électrique en fonction de la
température.
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Dispositif de la mesure 3w

Cette mesure requiert le dépbt d'une ne ligne métallique sur I'échantillon a carac-
tériser. Cette étape peut étre réalisée avec des techniques classiques de lithographie et
dépdt de couche mince en salle blanche. Une représentation schématique du disposi-
tif est donnée dans la gure 1.5. La ligne métallique représentée en rouge est déposée
sur I'échantillon a caractériser représenté en bleu. Les extrémités de la ligne métal-
ligue sont connectées a I'électronique de mesure. Le courant alternatif injecté dans la
ligne induit un gradient thermique et donc une variation de la résistance électrique
qui sera visible sous la forme d'une variation de la tension (V) mesurée aux bornes de
la ligne.

Courant (1)

Isotherme

FIGURE 1.5 — Schéma du dispositif de la mesure 3w avec une ligne de chauffe métal-
lique représentée en rouge sur I'échantillon représenté en bleu.

Ce dispositif peut méme étre intégré directement dans un capteur pour réaliser des
mesures 3w sans avoir besoin de fabriquer une ligne de chauffe sur chaque échan-
tillon. [52]

Modéle thermique de la réponse

Un modele est nécessaire pour extraire la conductivité thermique de la composante
3w de la réponse. Le modéle thermique analytique a été obtenu par Cabhill [53] en
résolvant I'équation de la chaleur en régime harmonique. L'expression de la solution

analytigue de la variation de température a 2f due a l'effet Joule est donnée dans
I'équation (1.51) avec P la puissance dissipée dans la ligne de chauffe ( = RT'Z), 2bet |
sont respectivement la largeur et la longueur de la ligne. D est la diffusivité thermique
donnée par D= rk—c avec k la conductivité thermique, r la masse volumique et c la

chaleur massique de I'échantillon.

o= £ Y S
" pkl o (hb)2" (w)+ h2

(1.51)
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Le modéle présente deux régimes différents selon la fréquence de I'excitation. Le
régime planaire (Eq. (1.52)) apparait a haute fréquence, quand la longueur d'onde
thermique ﬁ est faible par rapport a la largeur de la ligne de chauffe. La ligne de
chauffe se comporte alors comme un plan chauffant. Le régime linéaire (Eqg. (1.53))
correspond au comportement thermique a basse fréquence du systéme. Quand la lar-
geur de la ligne de chauffe est petite par rapport a la longueur d'onde thermique, la
ligne de chauffe peut alors étre considérée comme un | de chauffe dont les dimen-
sions latérales peuvent étre négligées. Le parameétre X est une constante d'ajustement
qui vaut environ x = 0;923

P
DT (W)= bty (1.52)
DT (w) = 2pF;k new+in T iﬁ (1.53)

Les courbes des trois modéles (modéle général, planaire et linéaire) sont tracées
dans les gures 1.6a et 1.6b. Le modele planaire tracé en rouge est une bonne ap-
proximation de la réponse du systéme a haute fréquence. A basse fréquence le modéle
utilisé pour ajuster les courbes est le modéle linéaire tracé en bleu. La partie basse
fréquence de la courbe a l'allure d'une droite dans une échelle semi log. La pente de
cette droite permet de calculer la conductivité thermique de I'échantillon.
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500 Réponse réelle Réponse imaginaire

0.05

i ® Modele général X Modeéle général
175 0.00 1
== Modéle planaire = = « Modeéle planaire
Ql.SO* N o 2 Q | aaas dele linéai o*
< = \|odéle linéaire X 0.05 Modéle linéaire .
o 1.25 [} .
5 5 0.10 1 .
= 1.00 - b= .
g S 015 | !
\© 0.75 1 @ o
Q. Q ]
£ 0.50 1 g 0204 .
() (0] N
= 0.25 1  025] ssssssssnnnssnnnngunnnnnsn
L]
0.00 1., - . - - . : 0.30 +- . . . - . .
10 10 10* 102 10° 10* 10° 10' 10° 10* 102 10® 10% 10°
Fréquence (Hz) Fréguence (Hz)

(a) (b)

FIGURE 1.6 — (a) Réponse en phase de la température (partie réelle) et (b) réponse
en quadrature (partie imaginaire) de la température & deux oméga en fonction de la
fréquence. Le modéle général est donné (en noir) ainsi que les modéles asymptotiques
haute fréquence (planaire en rouge) et basse fréquence (linéaire en bleu).

Ce modele suppose que I'in uence thermique de la ligne de chauffe est négligeable.
Cette hypothése est réaliste si I'on considére une ligne métallique trés ne [54]. A
partir de la réponse en température, il est possible de calculer la réponse en tension
qui s'écrit :
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V(t) = R()I(t) (1.54)
En régime harmonique le courant est I(t) = l,coqwt). La résistance de la ligne de
platine autour de la température moyenne To s'écrit sous la forme du développement

limité : R(t)= R(To)(1+ TcR(T(t) To)) avec TcR= %. Ces effets vont faire apparaitre un
terme dans la troisieme harmonique de la réponse qui est proportionnel a la deuxiéme
harmonique de la température tracée dans la gure 1.6. Cette méthode permet la
mesure de la conductivité thermique d'un échantillon massif. Pour une mesure de
conductivité thermique de couche mince, il est possible de réaliser une mesure diffé-
rentielle [55] en comparant la mesure avec et sans la couche mince.

1.4.3 Mesures thermoélectriques temporelles
Méthode de Harman

La séparation de la réponse thermoélectrique et de la réponse ohmique est a la
base de la méthode de Harman [56]. Cette méthode de mesure permet d'extraire deux
tensions qui sont données par  Vonm €t Viherm L€ terme Vonm correspond a la réponse
ohmique du systéme a partir de laquelle la conductivité électrique de I'échantillon est
calculée. Le deuxiéme terme  Viherm provient de la réponse thermoélectrique du systéeme
et vaut Viherm= ZT Vonm Cette méthode permet donc de calculer le facteur de mérite
zZT= %2::: La séparation de ces deux termes dans la réponse électrique du systéme est
obtenue grace a la différence entre les constantes de temps de la réponse thermique
et de la réponse électrique du systéme.

Courant Tension

A

Vohm +V therm

—

Vohm

\
‘/therm

>
Temps

FIGURE 1.7 — Réponse typique d'un systéme thermoélectrique lors de la mesure de
Harman. La résolution en temps du signal permet de faire apparaitre deux tensions

(Vohm €t Viherm)-
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Il s'agit d'une mesure électrique deux pointes au cours de laquelle un courant
électrique sous forme de créneaux est injecté dans le systéeme thermoélectrique et
la tension est mesurée au cours du temps. Lorsqu'un courant parcourt le matériau
thermoélectrique, la réponse ohmique est immédiate tandis que la réponse thermo-
électrique augmente au cours du temps jusqu'a atteindre un palier. De méme lorsque
I'on coupe la source de courant, la réponse ohmique disparait immédiatement tandis
gue la réponse thermoélectrique diminue progressivement. L'allure des courbes de
courant et tension au cours du temps lors d'une mesure de Harman est schémati-
sée dans la gure 1.7. L'allure des courbes permet de déterminer la tension ochmique
Vonm €t la tension thermoélectrique  Viherm La tension thermoélectrique provient de la
présence d'un gradient de température dans I'échantillon qui induit une réponse élec-
trique par effet Seebeck. Ce gradient thermique provient de I'effet Peltier a l'interface
entre le matériau thermoélectrique et les électrodes.

I-V temporelle

L'étude des courbes I-V est une méthode simple pour étudier la réponse électrique
d'un systéeme. Dans le cas simple d'une résistance électrique, la pente de la courbe
permet de calculer la résistance électrique. Pour un systéme thermoélectrique, les ef-
fets de thermovoltage induits sont associés a une constante de temps. L'allure de la
courbe |-V va donc dépendre de la vitesse de balayage. Dans le cas ou le balayage est
trés rapide (par rapport a la constante de temps du systéme) la réponse du systeme
ne dépend que de sa résistance électrique. Au contraire si le balayage est suf sam-
ment lent I'équilibre thermique sera atteint & chaque point de mesure et la réponse
du systéme sera la somme de la réponse ohmique et de la réponse thermoélectrique.
L'analyse de la courbe I-V pour des vitesses de balayages différentes permet de calcu-
ler les mémes propriétés que la méthode de Harman [57]. Les pentes des courbes I-V a

vitesse rapide et lente sont données par  Rghm €t Rinermt Rohm respectivement. Ces valeurs
Icherm

Rohm .

permettent de calculer le facteur de mérite du systeme thermoélectrique zT=

Mesures du coef cient Seebeck en régime harmonique

Le coef cient Seebeck est mesuré comme le quotient du thermovoltage et de la
différence de température. La mesure en régime fréquentiel permet d'améliorer la
précision par rapport a une mesure DC [58]. La mesure en fonction de la fréquence
d'un systeme thermoélectriqgue a une excitation thermique AC permet aussi d'extraire
la diffusivité thermique du matériau ( ch) [59].
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1.5 Spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance décrit une mesure de l'impédance du systeme en
fonction de la fréquence de l'excitation. Il s'agit d'une méthode couramment employée
dans un certain nombre de domaines scienti ques [60]. Cette méthode repose sur la
séparation des différentes composantes de la réponse en régime fréquentiel grace aux
différences dans les temps caractéristiques associés.

1.5.1 Introduction a la spectroscopie dimpédance
Impédance en régime harmonique

L'impédance Z d'un systéme en régime harmonique est une fonction complexe de
la pulsation w = 2pf avec f la fréquence. La réponse linéaire d'un systeme a une
excitation harmonique de la forme A:sin(wt) peut se décomposer comme la somme
B:sin(wt) + C:cogwt). La partie réelle de l'impédance correspond a la réponse du sys-
teme en phase avec l'excitation : X = ReZ] = % tandis que la partie imaginaire est la
réponse en quadrature du systeme : Y= Im[Z]= %. La mesure de I'impédance en fonc-
tion de la fréquence s'obtient généralement avec une détection synchrone. Cet appa-
reil permet d'effectuer I'analyse harmonique de la réponse pour une excitation a une
fréquence donnée, en particulier il permet d'extraire les valeurs de X et Y. Le spectre
de l'impédance est obtenu en itérant la mesure pour différentes fréquences. L'inter-
valle de fréquence choisi dépend de la nature des phénomeénes étudiés. Le temps
caractéristique de la réponse thermigue d'un systéme macroscopique étant de I'ordre
de la seconde voire de la dizaine de secondes il est nécessaire d'effectuer des mesures
a des fréquences aussi basses que le centiéeme de Hertz. L'intervalle typique d'une
mesure de spectroscopie d'impédance appliquée a la thermoélectricité est de 10 mHza
100 Hz

Spectroscopie d'impédance d'un systéme thermoélectrique

Dilhaire et al. ont réalisé les premiers travaux de mesure des propriétés thermo-
électrique a l'aide de la spectroscopie d'impédance appliqguée sur des jonctions PN
thermoélectriques [8, 61, 62]. lls ont développé un modele analytigue de la réponse
thermique du systéme a partir de la méthode des quadripéles thermiques. Cette mé-
thode permet de faire une résolution analytiqgue de I'équation de la chaleur 1D en
régime harmonique. Le modéle obtenu constitue donc une solution analytique de I'im-
pédance en régime harmonique. Par la suite Downey et al. ont développé des modéles
de circuits équivalents [63] et des modéles analytiques [64] pour analyser l'impédance
de divers systémes thermoélectriques (jonction PN, matériau seul, module Peltier). De
Marchi et al. ont montré que l'erreur sur la mesure de la résistance ohmique et de le
facteur de mérite est inférieure @ 1% [65, 66]. L'impédance d'un module Peltier étant
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sensible a la nature des contacts [67,68], cette méthode permet donc de caractériser
aussi la nature et les propriétés des contacts thermiques, dont I'in uence doit étre
prise en compte lors du calcul des performances d'un systeme thermoélectrique [45].
lls ont aussi développé un modele prenant en compte le comportement 3D de la dif-
fusion de la chaleur dans le systéme [69] qui est particulierement visible a haute
fréquence. Ce comportement 3D est le résultat de la constriction thermique a l'in-
terface entre le matériau thermoélectrique et le contact thermique. Ces deux parties
du module Peltier n'ont pas la méme section et il est donc nécessaire de prendre en

compte le comportement 3D de I'équation de la chaleur.

Par la suite les travaux sur la spectroscopie d'impédance appliguée aux systémes
thermoélectriques se sont multipliés. On peut citer I'étude du comportement basse
fréquence [70] qui peut étre assimilé a la réponse d'un circuit RC. La déviation de
la réponse du modéle Peltier par rapport a un modéle RC dépend principalement
de la nature des contacts thermiques [71]. Cette méthode a été couplée avec succes
avec une méthode de contrble de la température permettant d'étudier les propriétés
thermoélectriques en fonction de la température [72-75]. Les pertes par convection,
radiation [75, 76] et du couplage avec un thermostat [77] sur I'impédance ont aussi
été étudiée. Ces travaux ont permis de montrer l'intérét de l'utilisation de la spec-
troscopie d'impédance pour étudier des systémes thermoélectriques. A partir de cette
méthode de mesure, le facteur de mérite et la résistance ohmique sont obtenus avec
une grande précision. Des informations supplémentaires sont aussi extraites, en par-
ticulier on obtient la constante de temps thermique qui peut étre utilisé pour extraire
la conductivité thermique si la chaleur massique du matériau est connue.

1.5.2 Réponse thermique en régime harmonique

Equation de la chaleur en régime harmonique

Le modele analytique de I'impédance est obtenu a partir de la résolution de I'équa-
tion de la chaleur en régime harmonique au prix d'un certain nombre d'hypothéses
simpli catrices. Les propriétés physiques du systéme sont supposées étre indépen-
dantes de la température, et I'effet Joule est négligé. Ces hypothéses sont véri ées si
les variations de température dans le systéme restent faibles. Cela correspond a I'hy-
pothése de la réponse linéaire, qui est une approximation de la réponse du systéme
a une faible excitation. L'équation de la chaleur considérée pour modéliser la réponse
d'un systéme en régime harmonique est donnée par I'équation (1.55) avec r la masse
volumique, c la chaleur massique et k la conductivité thermique.
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2
rcm—(x;t)z k;x-lz-(x;t) (1.55)
. ) (K
jwr cT(x;w) = kﬂT@(X'W) (1.56)
qw= 1T
T(x;w) = acosh(g(w)x) + bsinh(g(w)x) (2.57)

En régime harmonique, I'équation de la chaleur est donnée par I'équation (1.56).
L'équation en régime harmonique est obtenue en remplagant les dérivées temporelles
par une multiplication avec  jw. Les solutions de I'équation (1.56) peuvent s'écrire sous
la forme d'une combinaison linéaire de cosinus et sinus hyperboliques (Eq. (1.57)). Les
valeurs de a et b sont obtenues en prenant en compte les conditions aux limites sur
la température. En particulier I'effet Peltier intervient dans les conditions aux limites
a l'interface entre deux matériaux de coef cients Seebeck différents (Eq. (1.58)).

T T
kﬂﬂxl(w;xlz) kz‘fnxz(w;xlz) = DaTiJ (1.58)

Ty est la température dans le matériau 1 de conductivité thermique ki, Da est la
différence de coef cient Seebeck entre les deux matériaux, Ty est la température a la
jonction entre les deux matériaux (en X= X12). La densité de courant parcourant le sys-
téeme est donnée par J. En premiére approximation, la température de la jonction Tio
qui intervient dans le calcul de l'effet Peltier est la température moyenne du systéme
Tio' To.

Impédance d'un module Peltier

Pour obtenir le modéle d'un module Peltier on considere un systéeme compose d'un
matériau thermoélectrique en contact a chaque extrémité avec un contact thermique.
L'ensemble est supposé étre en condition adiabatique et donc aucun échange de cha-
leur entre le systéme et un thermostat n'est pris en compte. Ces hypotheses per-
mettent de modéliser un systéme thermoélectrique en condition adiabatique [78]. La
réponse en tension d'un module Peltier est la somme de la réponse ohmique et de la
réponse thermoélectrique (Eqg. (1.59)).

V = RI+ DaDT (1.59)

R est la résistance électrique, DT est la différence de température entre les deux
extrémités du matériau thermoélectrique. La différence de température est donnée
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par I'équation (1.60) pour laquelle nous avons considéré que le coef cient Seebeck
des contacts électriques est négligeable ( Da' a ).

aTolK 1
DT = &—— Y= At Y (1.60)
Jmcotanh w T2 Jw—ctanh T,
K est la conductance thermique du module Peltier. w; et w; correspondent aux fré-

guences angulaires caractéristiques associées au matériau thermoélectrique et aux
contacts respectivement. A est le ratio entre la conductance thermique des contacts
et celle du thermoélectrique. Ce parametre intervient dans |'optimisation d'un géné-
rateur thermoélectrique [45].

S(t kt kc kCLt
R= — K= —; W= ———; W= ——; =
t ‘ rCeLs ¢ reCel2 kiLc

(1.61)

Les grandeurs intervenant dans le modéle, R, K, w, w et A sont données dans
I'équation (1.61) en fonctions de propriétés des contacts et du matériau thermoélec-
trique. L est la longueur de I'élément thermoélectrique, L¢ est la longueur du contact
thermique, s est la conductivité électrigue du matériau thermoélectrique, S est la
section du systéme, K¢ et k; sont les conductivités thermiques des contacts et du
matériau thermoélectrique, rc et ry sont les masses volumiques des contacts et du
matériau thermoélectrique, Cc et ¢ sont les chaleurs volumiques des contacts et du
matériau thermoélectrique. L'impédance d'un module Peltier est alors donnée par
I'equation (1.62). L'ajustement des points expérimentaux avec ce modele analytique
permet d'extraire tous les paramétres donnés dans I'équation (1.61).

0 1

Z= REL+ g—— 20 4 4 0 (1.62)

\1
W iw A w i w
jagcotanh g + 5 jgtanh g

L'impédance de I'élément thermoélectrique étant un nombre complexe on en trace
la partie imaginaire en fonction de la partie réelle dans le graphe de Nyquist donné
dans la gure 1.8. La éche représente le sens de variation de la fréquence, les points
basses fréquences étant situés a droite du graphe tandis que les points hautes fré-
guences sont a gauche.

L'impédance tend vers la résistance ohmique a haute fréquence tandis que pour
les basses frequences l'impédance tend vers l'impédance en régime statique qui est la
somme de l'impédance ohmique et thermoélectrique stationnaire. Ces constatations
permettent de faire une analyse similaire a celle qui est effectuée lors d'une mesure
par la méthode de Harman. La résistance ohmique est 5mW et le facteur de mérite
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Partie imaginaire de I'impédance en
fonction de la partie réelle de I'impédance
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FIGURE 1.8 — Réponse par spectroscopie d'impédance d'un élément thermoélectrique
sous la forme d'un graphe de Nyquist.

lim (Zw)  lim Zw) o . .
est zT= "0 ”|m¥(zyw;‘) = %2 = 0:6. En plus de ces deux parametres, W, W et A sont

extrait de I'ajug'tement des points expérimentaux par le modele analytique donné dans

I'équation (1.62) permettant une analyse plus compléte du systéme que celle obtenue
par la méthode de Harman.

1.6 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit la thermoélectricité en partant de la
thermodynamique hors équilibre. Ceci permet d'obtenir une description du couplage
entre le ux de charge et le ux de chaleur par le formalisme d'‘Onsager. Nous avons
ensuite dérivé les effets thermoélectriques des coef cients de la matrice de couplage.
Dans la suite nous avons fait un rapide état de I'art des matériaux utilisés et étudiés
pour leurs propriétés thermoélectriques. Ces matériaux sont utilisés dans des sys-
temes thermoélectriques, pour faire la conversion entre le ux de chaleur et le ux de
charges, dont nous avons fait une description rapide des régimes de fonctionnement
(générateur ou pompe a chaleur) en fonction du courant électrique qui parcourt le sys-
téme. Dans la derniére section de ce chapitre, nous avons décrit différentes méthodes
permettant d'étudier les propriétés thermoélectriques. En particulier la méthode trois
oméga et la spectroscopie d'impédance, qui ont été les méthodes étudiées au cours de
cette thése.
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Chapitre 2

Spectroscopie d'impedance sur des
thermocouples
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Les effets thermoélectriques étant présents dans tous les matériaux, une méthode
suf samment précise permettant de caractériser des matériaux dont les propriétés
thermoélectriques sont faibles constituerait un outil d'analyse pertinent. C'est le cas
par exemple des métaux qui présentent une grande conductivité thermique et un
faible coef cient Seebeck ce qui leur confére un facteur de mérite ZT de I'ordre du pour
cent, trés en deca des semi-conducteurs usuellement considérés en thermoélectricité.
En particulier les jonctions métalliques constituant les thermocouples présentent des
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propriétés intéressantes en tant que systémes modéles pour la mesure. Ce sont des
systemes simples dont les propriétés sont bien connues. De plus le rapport surface
sur section des Is composant un thermocouple est bien plus grand comparative-
ment a un systéme thermoélectrique classique, ce qui va induire une contribution
beaucoup plus importante des pertes par convection. Ces systemes ont donc été rete-
nus dans ce chapitre pour étudier a la fois les limites de la spectroscopie d'impédance
et I'in uence de la convection sur la mesure.

Pour ajuster les mesures par un modéle nous sommes partis du modele développé
par Dilhaire [8] qui est obtenu en résolvant I'équation de la chaleur en régime harmo-
nique dans une jonction PN. Nous avons étendu ce modéle en ajoutant les pertes par
convection avec l'air, les effets non linéaires et nous avons mené une étude du com-
portement asymptotique du modéle a haute fréquence. La réponse non linéaire du
thermocouple provient en partie de l'effet Joule, qui induit une réponse a deux fois
la fréquence d'excitation [79, 80]. Nous présentons ensuite la mesure et l'ajustement
des courbes pour extraire les propriétés thermoélectriques des métaux composant le
thermocouple. Finalement nous présentons des mesures obtenues a l'air sur un ther-
mocouple de grand diamétre ( d= 300nm) et de petit diametre ( d = 25nm) permettant
d'observer l'effet de la convection, les effets non linéaires et d'explorer la spectroscopie
d'impédance comme méthode de caractérisation thermoélectrique sur des systemes
de dimensions microscopiques.

2.1 Impédance d'un thermocouple

L'impédance d'un systéme thermoélectrique est la somme de l'impédance ohmique
et thermoélectriqgue dont seule la contribution thermoélectrique dépend de la fré-
guence. Le modéle de l'impédance linéaire d'un thermocouple sans pertes par convec-
tion est identique au modele d'une jonction PN obtenu par Dilhaire [8]. La prise en
compte des pertes par convection s'obtient en ajoutant un terme de perte thermique
qui est proportionnel a la différence de température entre le thermocouple et l'air
ambiant dans I'équation de la chaleur. Les effets non linéaires sont visibles sous la
forme d'harmoniques supplémentaires dans la réponse. L'ajout de ces effets permet
d'obtenir un modéle plus complet de la réponse thermoélectrique du systéme.

2.1.1 Modélisation d'un thermocouple
Description d'un thermocouple

Un thermocouple est composé de deux Is métalliques. La nature du couple de
métaux utilisé va déterminer les propriétés du thermocouple. Les métaux utilisés
dans les thermocouples sont des alliages particuliers permettant d'obtenir de bonnes
propriétés thermoélectriques (pour un métal). Parmi les thermocouples commerciaux
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utilisés, on peut citer le thermocouple de type E composé de chromel (alliage nickel-
chrome) et de constantan (alliage nickel-cuivre) qui posséde la réponse thermoélec-
trique la plus élevée et le thermocouple de type K composé de chromel et d'alumel
(alliage nickel-aluminium) qui est le plus courant. Une vue schématique d'un thermo-
couple est présentée dans la gure 2.1.

Jonction du thermocouple

Thermostat T

U= T

FIGURE 2.1 — Vue schématique d'un thermocouple.

Les thermocouples sont généralement utilisés en tant que capteurs de tempéra-
ture, ils permettent de mesurer une différence de température par effet Seebeck. La
tension aux bornes du thermocouple est le produit de la différence de température
par la différence de coef cient Seebeck : U = Da:DT. La connaissance précise de la
différence de coef cient Seebeck Da entre les deux métaux permet de calculer la dif-
férence de température DT a partir de la mesure de la tension Seebeck U. Le point
de contact entre les deux métaux est appelé la jonction, cette jonction est générale-
ment une soudure entre les deux Is. Les propriétés des Is qui interviennent dans
la réponse thermoélectrique sont : la conductivité électrique s, la capacité calori que
massique c et la masse volumique r. Par la suite les propriétés des deux Is sont
indiquées par un indice ( 1 ou 2). La longueur respective des Is est prise entre le
thermostat et la jonction (  L; et Ly). Dans ce chapitre nous allons principalement ca-
ractériser des thermocouples de type E dont les propriétés thermigues mesurées par
Sundgqvist [81] sont données dans le tableau 2.1.

Conductivité Capacité Différence de
Matériau thermique calori que coef cient Seebeck
(W:K m 1) | volumique ( MJK 1:m 3) (mv:K b
Chromel 17:3 3.7 50
Constantan 22,7 3;5

TABLE 2.1 — Propriétés d'un thermocouple de type E
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Equation de la chaleur en régime harmonique

La réponse linéaire d'un thermocouple est obtenue par la résolution de I'équation
de la chaleur en régime harmonique, a la fréquence angulaire w, sans effet Joule et en
considérant que les propriétés sont indépendantes de la température. On obtient alors
une équation différentielle dans le domaine fréquentiel sur la premiére harmonique
de la température T; :

1°T,

W(X; w) (2.1)

cr jwTi(x;w) = k

dont la solution peut s'écrire sous la forme d'une somme de cosinus et sinus
hyperboliques :

Ti(x;w) = a(w)cosig(w)x)+ b(w)sinh(g(w)x) (2.2)

ﬁvec g le nombre d'onde thermique (inverse de la longueur d'onde thermique) :

g= jrlf"" Sur un | de thermocouple la position x= 0 est en contact avec un thermo-
stat ce qui donne la condition aux limites T(x=0)= T, etdonc Ty(x= 0O;w)= Oavec T; la
température du thermostat qui est une constante. On en déduit a(w) = 0. La conser-

vation de I'énergie et la continuité de la température a la jonction permettent d'écrire
les équations (2.3) et (2.4) respectivement.

by (w)sinh(gmi(w)L1) = ba(w)sinh(gma(w)L2) (2.3)
K10ma (W) by(w)cosh{gmi(w)L1) + kaGma(w)ba(w)cosHgme(w)L2) = JDa T (2.4)

J est I'amplitude de la densité de courant qui parcourt le thermocouple. La densité
de courant et le courant sont reliés par | = J:Savec Sla section du thermocouple. La
différence de la premiére harmonique de la température DTy entre le thermostat et la
jonction est donc donnée par :

Da T,J
DTy(w) = r (2.5)
K10micoth(dm (W)L1) + Kagmecoth(gmz(W)L2)
On remarque que la différence de température entre la jonction et le thermostat
tend vers zéro & haute fréquence et tend vers la limite DTy(w) = =272~ & basse
1-L1 2-L2

fréquence. Cette différence de température entre la jonction et le thermostat permet
donc de calculer la réponse thermoélectrique du systéme.
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Modéle de l'impédance

L'impédance d'un thermocouple est la somme de l'impédance ohmique et de I'im-
pédance thermoélectrique (Eq. (2.6)). L'impédance thermoélectrique dépend de la dif-
férence de température qui est donnée dans I'équation (2.5).

Da DTy(w
Z(w) = R —— (W)
Da)2T,
ZwW)= R+ Ret ————q— ) g ¢ (2.6)
Ki jgeoth jo- + Koo jgeoth  jo-
L'impédance ohmique est la somme des résistances ohmiques de chaque | R; et

R,. L'impédance thermoélectrique est une fonction de la fréquence, elle tend vers zéro

(Da)?T,
K1+ Ko

tigue de lI'impédance est une combinaison des fréquences thermiques de chaque |.

a haute fréquence et sa limite a basse fréquence est : . La fréquence caractéris-
Les relations entre les propriétés du systeme (K, R, w;) et les propriétés des matériaux
(k, s, r, c) sont données par les relations (2.7). L'impédance donnée dans I'équation
(2.6) correspond au modéle d'une jonction PN obtenu par Dilhaire et al. [8].

L kS k
R= — K= — w= 2.7
Ss L " rel2 27
L'impédance donnée par le modeéle analytique, soustraite de la composante oh-
mique, est tracée sur les gures 2.2a et 2.2b. On remarque le comportement typique
en demi-cercle a basse fréquence et la déviation par rapport au demi-cercle a haute
fréquence.
Plot de Nyquist de I'impédance Partie imaginaire de l'impédance
analytique d'un thermocouple
0.6 1
0.5 1
~10 1|
_ 0.4 1 3
031 f >
>
0.2 1
10 2|
0.1
0.0 { ¢ . . . . . . . 4 , , , , , ,
00 02 04 06 08 10 12 14 10 ® 10 2 10 * 10° 10* 102 108
X R Ry(m ) Fréquence (Hz)

(a) (b)

FIGURE 2.2 — (a) Modele analytique de l'impédance linéaire d'un thermocouple dans
une représentation de Nyquist. (b) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.

L'impédance représentée correspond a un thermocouple dont les deux Is ont
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les mémes dimensions : S=108m? L= 1mm la méme conductivité électrique

s = 1P Sm, la méme conductivité thermique k = 10 WK m 1! et pour coef cient See-
beck 10mvK . Ces valeurs correspondent aux ordres de grandeur des propriétés
d'un thermocouple. L'amplitude attendue de la réponse thermoélectrique d'un ther-
mocouple est de l'ordre de grandeur du mW ce qui est faible comparé a sa réponse
ohmique qui est de I'ordre de grandeur de I'ohm. La mesure de cette réponse est donc
contrainte par la nécessité de mesurer précisément une variation inférieure a 1%du
signal.

2.1.2 Inuence des pertes par convection
Modélisation des pertes par convection

Les pertes par convection imposent un gradient thermique radial dans le I. Le
systéme ne peut plus étre assimilé a un systéme 1D. Les pertes par convection au
cours d'une mesure 3w ont été précédemment étudiés par Wang et al. [82]. Les va-
riations du coef cient de perte thermique h en fonction des dimensions du systeme
permettent de montrer l'importante augmentation de ce coef cient pour des micro-
systemes comparés a des systemes macroscopiques. Dans le régime linéaire, I'effet
Joule étant négligé, I'équation sur la premiére harmonique pour un systéme de géo-
métrie cylindrique est décrite par :

1°Ty 19 T, .
jwr cTi(x;rw) = kﬂ—(x rw)+ kfﬁ rW (x;r;,w) (2.8)
La solution de cette équation s'obtient en réalisant une séparation des variables X
etr:
Ti(xrw) = f(rw)g(x;w) (2.9)
La température est le produit de la fonction f(r;w) qui est indépendante de x et de
g(x;w) qui est indépendante de r. L'équation de la chaleur en fonction des fonctions f
et g s'écrit :
jwr cf(rw)g(x;w) = f(r,w)k s g(x w) + kg(XrW)%Tr ror (r;w) (2.10)
. ﬂ Opuno . L T Tf
jwrc aocw) Tx x;w) = k W ar (r;w) (2.12)
Le terme a droite de I'équation (2.11) est indépendant de X tandis que le terme de

gauche est indépendant de r. Cette équation peut donc se décomposer en un systeme
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de deux équations :

k T2, ..
g(x;w)ﬂ(x’w)_ jwr c+ C(w) (2.12)
1 1 rE (rw)= C(w) (2.13)

rf(nw) Ir  qr

Les solutions de I'équation (2.12) s'écrivent sous la forme d'une combinaison li-
néaire de cosinus et sinus hyperboliques tandis que les solutions de (2.13) sont des
combinaisons linéaires des fonctions de Bessel d'ordre zéro. La solution de la tempé-
rature doit étre dé nie en  r = 0 et donc la fonction f dépend de la fonction de Bessel
de premiére espéce d'ordre zéro Jp et d'a; une constante déterminée par les conditions

aux limites.

r !
f(r,w) = asJo @r (2.14)

Cette équation appliquée a un therrao&ple peut étre approximée par la limite
asymptotique a basse fréquence si %ro 1 avec rg le rayon du thermocouple.
Cette approximation peut étre utilisée, car le rayon d'un thermocouple est trés faible
par rapport a la longueur des Is.

C(w)r?
f(r; 1 2.1
(rw) o (2.15)
La condition a la limite a l'interface entre le | et l'air est donnée par :
kH(x; rnw)= hT(x;r,w)
1f
k—(r;w) = hf(r
" (r;w) (r;w)
C(W)rg _ C(w)r3
5 = h 1 D (2.16)
Le terme h est le coef cient de perte par convection avec l'air (en W:K :m 1. Ce pa-

rametre pour un systéme macroscopique en régime stationnaire est supposé constant.

Sa valeur peut étre approximée par h' 10W:K %m ! dans le cas de la convection na-
turelle (sans ux d'air). Dans le cas d'un micro-systeme h devient une fonction de la
fréquence et des dimensions du systeme. Cette double dépendance est décrite dans

les travaux de Wang et al. [82] La dépendance en fonction de la fréquence est relative-
ment faible ce qui permet de justi er I'approximation d'un coef cient h indépendant
de la fréquence. Dans ces conditions on peut supposer que h est une constante pour
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q___
un systéme donné. L'hypothése %ro 1 permet de simpli er encore la relation

entre h et C qui devient :

C(w)ro _
=

h (2.17)

C devient une constante par rapport a la fréquence et la condition de validité de
I'approximation s'écrit :

2hro kK (2.18)

Dans le cadre de cette approximation, le gradient thermique latéral est faible et
donc la fonction  f(r;w) est approximée par une constante. Le pro | de température est
ainsi uniguement une fonction de g(x;w) qui est une solution de I'équation différen-
tielle (2.12). La prise en compte des pertes par convection peut donc étre approximée
dans I'équation de la chaleur 1D par l'ajout d'un terme prenant en comptes les pertes
par convection : 2 Ty(x;w).

Impédance avec perte par convection

En ajoutant le terme de perte par convection dans I'équation de la chaleur 1D on
obtient :

. T 2h
cr jwTi(x;w) = ku(x;w) —Ti(x;w) (2.19)
x2 ro
q-—
On peut alors réécrire les équations (2.2), (2.3), (2.4) et (2.5) avec q= 2P+ r%—*ll :
DT
Z(w) = R+ 2220w Il(w)
Da)?T,
Zw)= R+ Ry — G —— D g 4 (220)
Ky Jwﬂl+ Hicoth Jwﬂ1+ Hi + K> Jwﬂ2+ H,coth Jwﬂ2+ H,
Cette expression différe de l'impédance linéaire exprimée par I'équation (2.6) par
la présence des termes Hj et H, dont les expressions sont données par :
2hL2
H]_ ==
roka
2hL3
H, = 2 2.21
2% 1, (2.21)
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La comparaison de l'impédance avec et sans pertes par convection est tracée dans
les gures 2.3a et 2.3b. Les propriétés du systeme sont identiqgues a celle utilisée

pour les gures 2.2a et 2.2b avec l'ajout d'un terme de perte par convection h=
10 WK Im 1.
Plot de Nyquist de I'impédance Partie imaginaire de I'impédance
analytique d'un thermocouple
0.8 - = Sans pertes par convection
= Avec pertes par convection
10 1
.06 -
£ E
>_
> 0.4 f 10 2]
0.2 = Sans pertes par convection
O | 10 3 = Avec pertes par convection
00 02 04 06 08 10 1.2 14 10 3 10 2 10 ¥ 10° 10' 102 10°
X R Ry(m ) Fréquence (Hz)

(a) (b)

FIGURE 2.3 — (a) Modéle analytique de I'impédance linéaire d'un thermocouple dans
un graphe de Nyquist. (b) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.

La différence entre l'impédance sans pertes par convection (en noir) et avec (en
rouge) est clairement visible. On observe une diminution de I'amplitude de I'impé-
dance thermoélectrique et une augmentation de la fréquence du pic lorsque I'on prend
en compte les pertes par convection. Cette différence pourra étre exploitée pour en ex-
traire le coef cient de pertes par convection h.

2.1.3 Effets non-linéaires dans un thermocouple
Approximation faible zT.

Dans un thermocouple le facteur de mérite est faible, ceci permet de faire des
approximations dans le calcul de la réponse non linéaire. En particulier la réponse
d'ordre deux peut étre simpli ée, en négligeant les termes qui dépendent du facteur
de mérite zT, qui sont décrits en détail dans le chapitre 3 et donnés par I'équation
(3.50). Dans ces conditions les deux sources de chaleur considérées sont |'effet Peltier
et l'effet Joule. L'effet Peltier induit la réponse thermique linéaire qui est décrite pré-
cédemment tandis que I'effet Joule va induire une réponse thermique proportionnelle
au carré du courant injecté. La relation entre la réponse en tension U et la réponse en
température T est donnée par I'équation (2.22) avec DT la différence de température
entre la jonction et le thermostat.

U = R(T)l + DaDT (2.22)
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La résistance ohmique s'écrit sous la forme d'un développement limité autour de T
la température du thermostat : R(T) = R(T;)+ RYDTi avec R' la dérivée de la résistance
en fonction de la température calculée a la température du thermostat. Les trois
harmoniques de la tension  U;, U, et Uz sont des fonctions de la réponse thermique
linéaire T; et de la réponse thermique quadratique T,. Les relations entre les réponses
thermiques et les réponses en tension, dans I'nypothése d'un faible ZT, sont données
par :

U, = R+ aDT; + RAhNi
U, = aDT,+ RAhNi
Us = RAHDi (2.23)

La réponse a la premiére harmonique est la somme de la réponse linéaire et de
la réponse cubigue. La réponse linéaire du systéme est Uiin = aDTy, elle est égale a
Uin = U1 Us. La premiére harmonique de la tension Uy n'est donc pas linéaire par
rapport au courant contrairement a la premiére harmonique de la température Ti. Si
on se trouve proche de l'approximation linéaire alors on pourra écrire Uin U La
mesure de la premiére et de la troisieme harmonique permet d'extraire la réponse
linéaire du systéme méme si on se situe loin de I'approximation linéaire. La réponse
a la deuxiéme harmonique est la somme d'un terme qui dépend de la différence de
température a la deuxiéme harmonique (  DT) et d'un terme qui dépend de la moyenne
de la réponse thermique linéaire sur le thermocouple ( hTyi).

Réponse thermique a la seconde harmonique.

La réponse thermigue a la seconde harmonique est la conséquence de I'effet Joule.
L'équation de la chaleur sur la deuxieme harmonique de la température avec les
pertes par convection s'écrit :

_rc. 2h 12T, J?
2Iw—+ — Th(w;X)= — (W;X)+ —— 2.24
Wit Tk W= e (W) + oo (2.24)
Cette équation est obtenue de la méme maniére que I'équation (2.19). Les diffé-
rences entre les deux équations sont : un terme supplémentaire correspondant a

I'effet Joule Zg—zk et le changement de w a 2w étant donné que l'on regarde la réponse

thermique a deux fois la fréquence d'excitation. Si I'on considéere que la position x=0
est la position du contact avec le thermostat alorsqla solution pour To(w;Xx) dans un |
est donnée par I'équation (2.25) avec g (w) = 2jwrk—c+ ri—’ll
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2

askg(w) - CONRIMX) (2.25)

Tz2(w;X) = az(w) sinh(dz (w) X) +

La continuité de la température et du ux de chaleur & la jonction entre les deux
Is constituant le thermocouple permet de calculer la valeur de a,. La suite des cal-
culs est faite en supposant que les dimensions et les propriétés thermiques des deux
Is sont identiques, ce qui permet des simpli cations. Dans ces conditions les ex-
pressions de la deuxiéeme harmonique de la différence de température DT, et de la
deuxiéme harmonique de la température moyenne dans le thermocouple hT,i sont
données par :

J2 coshgp(w)L) 1

DT, =
27 2sk @ cosh(gz(w)L)
N & tanh(gz (w) L)
HTyi = T 1 oL (2.26)

Les valeurs de la différence de température et de la température moyenne sont
tracées dans les gures 2.4a et 2.4b respectivement. Les propriétés du thermocouple
considérées sont: s = 10'Sm, k = 10W:K 'm 1, L= 1mm c= 100 Jkg %, r = 10*kg:m 3,
J=10'A:m %, h=0W:K L:m ! (pas de pertes par convections).

Réponse de la deuxiéme harmonique Réponse de la deuxieme harmonique
de la différence de température de la température moyenne
204 = Partie réelle 151 = Partie réelle
= Partie imaginaire = Partie imaginaire

g 1.5 1 g 1.0 4
© 1.0 2
= 2 05
S 051 o
@ )
o o
g 0.0 € 0.01
() [}
~ [

0.5 1

0.5 1
1.0
108 102 10* 10° 10* 102 103 10 102 10* 10° 10 10 103
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

@ (b)

FIGURE 2.4 — (a) Deuxieme harmonique de la différence de température entre la jonc-
tion et le thermostat. (b) Deuxiéme harmonique de la température moyenne du ther-
mocouple. La partie réelle est tracée en bleu et la partie imaginaire est tracée en
rouge.

On reconnait le comportement passe-bas de la température due au temps de ré-
ponse thermique du systeme. L'amplitude de la réponse thermique dans I'exemple
présenté est de 2K ce correspond a une variation de température suf samment im-
portante pour étre facilement mesurée.
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Deuxiéme harmonique de la tension

La deuxiéme harmonique de la tension U, est donnée dans I'équation (2.23) en
fonction de la deuxiéme harmonique de la différence de température et de la valeur
moyenne de la premiére harmonique de la température. La valeur moyenne de la
premiére harmonique de la température s'écrit :

aTJ coshiguL) 1

hTyi = 2.27
! 2kg?L  cosh(aul) (2.27)
La solution pour la deuxiéme harmonique de la tension est donnée dans I'équation
(2.28). La solution pour U, est proportionnelle au carré du courant.
J? cosh(gz(w)L) 1 aTJ cosh(gi(w)L) 1
Usx(w)= a + 2.28
2= 8 ek qaw)? cosae(w)D) 1 ZK@(W)L cosh(ay(w)L) (2:28)

U, est la somme de deux termes. Le premier terme est le résultat de la tension
Seebeck due a la différence de température induite par effet Joule. Le deuxiéme terme
provient de la variation de la résistance ohmique due aux variations de température
par effet Peltier. La solution pour la deuxieme harmonique de la tension est tracée
dans la gure 2.5 en bleu pour la partie réelle et en rouge pour la partie imaginaire.

Réponse de la deuxiéme harmonique
de la tension

501 = Partie réelle

40 = Partie imaginaire

30 1
20 1
10 1

Tension (V)

10 1
20

0% 102 10 10° 10* 102 108
Fréquence (Hz)

FIGURE 2.5 — Réponse en tension a la deuxiéeme harmonique du thermocouple La
partie réelle est tracée en bleu et la partie imaginaire est tracée en rouge.

Troisieme harmonique de la tension

La troisieme harmonique de la tension ( Us) donnée dans I'équation (2.23) est une
fonction de la deuxiéme harmonique de la température moyenne. Us est proportionnel
au cube du courant injecté. L'origine de ce terme est la variation de la résistance
ohmique du systeme due aux variations de température par effet Joule.
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J? 1 tanh(o (w) L)
2sk g3 oL

(2.29)

La partie réelle et la partie imaginaire de la tension en fonction de la fréquence
sont tracées dans la gure 2.6 en bleu et en rouge respectivement.

Réponse de la troisieme harmonique
de la tension

= Partie réelle

151 = Partie imaginaire

10 1

Tension (V)

10° 102 10 ' 10° 10' 102  10°
Fréquence (Hz)

FIGURE 2.6 — Réponse en tension a la troisieme harmonique du thermocouple La
partie réelle est tracée en bleu et la partie imaginaire est tracée en rouge.

Comparaison des trois harmoniques

Pour comparer I'amplitude des différentes harmoniques, nous avons tracé la partie
imaginaire des harmoniques de la réponse en tension pour les harmoniques 1, 2 et 3
dansla gure 2.7. La partie imaginaire permet de ne pas prendre en compte la réponse
ohmique qui domine complétement la partie réelle de la premiére harmonique de la
réponse d'un thermocouple.

40 Partie imaginaire de la réponse en tension

=== Premiere harmonique

351 === Deuxi€éme harmonique

30 === Troisieme harmonique

S 25 1

(

= 20

-Im[U

15 4

10 ¢

103 102 10! 10° 10' 102 103
Fréquence (Hz)

FIGURE 2.7 — Comparaison de I'amplitude des harmoniques 1, 2 et 3 de la réponse en
tension.

La premiére harmonique donnée par I'équation (2.23) est la somme du terme li-
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néaire donné par aDT; et du terme cubique donnée par  IRMRLi. L'amplitude de la pre-
miére harmonique de la réponse (tracée en rouge) est donc naturellement plus grande

gue la troisieme harmonique de la réponse (tracée en vert) qui n'est composée que
d'un terme cubique IR%Li. Pour les paramétres de calculs choisis, les trois harmo-
niques de la réponse sont du méme ordre de grandeur. Les amplitudes relatives des
composantes linéaire, quadratique et cubique qui interviennent dans le calcul de la
réponse non linéaire peuvent étre ajustées par le choix du courant d'excitation. Pour

un courant faible, la réponse linéaire domine tandis que pour des courants élevés les
effets non-linéaires deviennent dominants.

2.1.4 Comportement asymptotique petite longueur d'onde thermique
Dé nition de l'approximation petite longueur d'onde thermique

Dans un systeme thermique soumis a une excitation périodique, on peut dé nir
une longueur d'onde thermique | = % avec g le nombre d'onde qui a été dé ni précé-
demment. La longueur d'onde thermique est aussi appelée la longueur de pénétration
thermique. Cette grandeur caractérise a la fois la période des oscillations thermique
et la distance d'amortissement de l'onde thermique. Pour un systéme sous vide la
longueur d'onde thermique tend vers I'in ni quand la fréquence tend vers zéro et elle
tend vers zéro quand la fréquence tend vers I'in ni. Une longueur d'onde thermique
qui tend vers zéro implique que le gradient thermique dans le systéme sera localisé au
niveau de la source thermique et ne se propagera pas dans le systéme. L'approxima-
tion de petite longueur d'onde thermique est vraie pour les hautes fréquences quand
la longueur d'onde thermique est petite par rapport & la longueur du systéme, ce qui
revient a considérer que gL est grand par rapporta 1.

Dans le cas d'un thermocouple avec des pertes par convection, le nombre d'onde
thermique dépend de ri—t Plus ce terme est grand plus la longueur d'onde thermique

est faible. Ainsi les pertes par convection vont diminuer la longueur de pénétration
1
L2
d'onde thermique sera petite par rapport a L quelle que soit la valeur de la fréquence.

thermique dans le systéme. Si ce terme est grand par rapport alors la longueur
Dans le cas ou les pertes par convection dominent sur la détermination de la lon-
gueur d'onde thermique le comportement asymptotique a haute fréquence pourra

étre utilisé pour approximer le comportement du systeme, quelle que soit la fréquence
d'excitation. Les valeurs calculées de la longueur d'onde thermigue en fonction de la
fréquence sont tracées dans les gures 2.8a et 2.8b pour la premiére et la deuxiéme
harmonique respectivement.

Les longueurs d'onde thermiques dépendent de la fréquence. A haute fréquence les
valeurs sont similaires, quelle que soit la valeur du coef cient de perte par convection.
Ceci implique que les pertes par convection n'in uencent pas la réponse du systéme a
haute fréquence. A basse fréquence, si  h6 0, la longueur d'onde thermique atteint un
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Longueur d'onde thermique de la premiere Longueur d'onde thermique de la deuxieme
harmonique en fonction de la fréquence harmonique en fonction de la fréquence
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FIGURE 2.8 — (a) Longueur d'onde thermique pour la premiére harmonique en fonc-
tion de la fréquence. (b) Longueur d'onde thermique pour la deuxiéme harmonique
en fonction de la fréquence. Les longueurs d'onde thermiques sont tracées pour diffé-
rentes valeurs du coef cient de perte par convection h.

plateau. La valeur de ce plateau dépend de  h, plus h est grand plus sa valeur est faible
et plus le plateau commence a haute fréquence. Dans la gamme de fréquences du
plateau, la longueur d'onde thermique est dominée par la convection. Si la valeur de la
longueur d'onde thermique atteinte au niveau du plateau est inférieure a la longueur

du systéme alors l'approximation faible longueur d'onde thermique, gL 1, pourra
étre utilisée. Dans ce cas le modéle asymptotique peut étre utilisé pour modéliser le
comportement du systéeme, quelle que soit la fréquence.

Réponse en tension non linéaire a faible longueur d'onde.

La réponse non linéaire est décrite par trois composantes : Ujin, U2 et Us. La com-
posante linéaire Ui, est donnée dans I'équation (2.20). Dans Il'approximation faible
longueur d'onde thermique les tangentes hyperboliques peuvent étre approximées
par leur limite haute fréquence 1. Dans ces conditions le comportement asym;a}otique

de la réponse en tension linéaire est donné par I'équation (2.30) avec 01 = jrif"" + ri—ﬂ
2
a<T.J
Usin. = 2.30
lin;l L ZkQ1 ( )

La méme approximation appliquée aux équations (2.28) et (2.29) permet de cal-
culer la réponse asymptotique de la deuxiéeme et de la troisieme harmonique de
la réaonse en tension qui sont données par (2.31) et (2.32) respectivement avec

_ 2jr cw 2h
2= Ttk
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J? aTJd
Uo. —a——=+ — 2.31
2 LT % o5k 2k 2L (2:31)
JZ
st 2sk 2 (2.32)

La partie imaginaire de la réponse linéaire de la deuxieme harmonique et de la
troisieme harmonique sont tracées dans les gures 2.9a, 2.9b et 2.9c respectivement.
L'accord entre les modéles avec et sans I'approximation faible longueur d'onde ther-
migue sont tracées dans les gures 2.9d, 2.9e et 2.9f. Ces gures sont tracées pour
différentes valeurs du coef cient de perte par convection h. Le cas h= 0 correspond
au vide dans lequel il n'y a pas de pertes par convection. Les autres valeurs de h
considérées sont h= 10;h= 30;h= 100et h= 300WK :m 2 les valeurs entre h= 10 et
h= 30 correspondent a la convection naturelle pour un systéme macroscopique. Des
valeurs plus élevées peuvent étre obtenues par convection forcée (sous ux d'air) ou
en considérant des systémes microscopiques.

Réponse linéaire Deuxiéme harmonique " Troisiéme harmonique
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FIGURE 2.9 — Partie imaginaire de la réponse en tension linéaire (a) de la deuxieme
harmonique (b) et de la troisieme harmonique (c) en fonction de la fréquence pour
différentes valeurs de h. En trait plein le modéle sans approximation et en pointillé

le modéle avec I'approximation de faible longueur d'onde. Différence normalisée entre

les deux modéles pour différentes valeurs de h pour la réponse linéaire (a) la deuxieme
harmonique (b) et la troisieme harmonique (c).

L'accord entre les modéles avec et sans l'approximation faible longueur d'onde
thermique est particulierement bon a haute fréquence puisque le modéle faible lon-
gueur d'onde est le modéle asymptotique de la réponse a haute fréquence. On peut
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remarquer que la vitesse de convergence difféere entre les différentes harmoniques. La
réponse linéaire et la deuxieme harmonigue convergent trés vite tandis que la troi-

siéme harmonique a une convergence plus lente. A basse fréquence l'accord entre les

deux modéles dépend de la valeur du coef cient de perte par convection h. Plus la
valeur de h est grande plus l'accord entre les deux modeles est bon. En effet plus h est
grand plus la valeur maximale de la longueur d'onde thermique est faible ce qui justi-

e le bon accord du modéle de faible longueur d'onde thermique. Cette approximation

se justi e donc pour les hautes fréquences et/ou pour des valeurs de h suf samment
grandes.

2.2 Mesure dans le vide sur un thermocouple

Les mesures sous vide permettent de s'affranchir de la contribution des pertes
thermiques par convection. Dans ces conditions la mesure et I'analyse de plusieurs
thermocouples de type E ayant des dimensions différentes permettent d'évaluer les
propriétés thermoélectriqgues des matériaux constituant le systéme. La méthode pré-
sentée dans cette section pour la caractérisation d'un thermocouple peut tout a fait
s'adapter a la caractérisation d'un matériau de propriétés inconnues en fabriquant
une jonction avec un matériau connu, I'ensemble ayant alors une con guration si-
milaire a un thermocouple. Dans cette section nous démontrons la possibilité de
mesurer les effets thermoélectriques dans un thermocouple par spectroscopie d'im-
pédance et de l'utilisation des résultats expérimentaux pour extraire les propriétés
thermoélectriques du thermocouple. Dans cette optique nous présentons différentes
approches pour extraire la conductivité thermique, le coef cient Seebeck ainsi que la

capacité calori que volumique.

2.2.1 Caractérisation d'un thermocouple
Schéma de la mesure

Les effets thermoélectriques dans un thermocouple sont trés faibles par rapport a
la réponse ohmique. Pour observer la réponse thermoélectrique, il peut donc étre né-
cessaire de soustraire la réponse ohmique. Cette étape de soustraction est effectuée
avec un circuit constitué d'ampli cateurs opérationnels, de résistances xes et de
résistances variables. Un étage d'ampli cation peut aussi étre ajouté apres la sous-
traction pour ampli er le signal. Une vue schématique du circuit de la mesure est
représentée dans la gure 2.10.

La partie supérieure du circuit permet de faire la conversion du signal de la ré-
férence interne de la détection synchrone ( Vg) en un courant d'excitation (1) qui est
injecté dans le thermocouple. Cette conversion est réalisée avec un ampli cateur
opérationnel (OP1) en con guration de suiveur avec une résistance ( R;) et le ther-
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Thermocouple

Bati de controle
de la pression

FIGURE 2.10 — Schéma de la mesure. Le circuit est composé de deux ampli cateurs
opérationnels (OP1 et OP2), un ampli cateur d'instrumentation (A) et de quatre résis-
tances (R1; Rz; Rs; Rg).

mocouple. Le courant injecté dans le thermocouple est = \F’{—El. La tension a la sortie
de I'ampli cateur opérationnel (OP1) est Vop1 = VE+ \r/T'iZTE' avec Zrg limpédance du
systeme thermoélectrique. La partie inférieure gauche du circuit est constituée d'un

ampli cateur opérationnel (OP2) en con guration de suiveur avec deux résistances

(R2 et Rg) dont une résistance variable ( Rg). La tension a la sortie de I'ampli cateur
opérationnel est Vop, = VE+ ‘F’T';Rg. L'ajustement de la résistance variable (  R3) permet
d'ajuster I'amplitude de la tension a la sortie du deuxiéme ampli cateur opérationnel

Mor).

L'ampli cateur d'instrumentation permet d'effectuer la soustraction entre Vop1 €t
Vopz. L'ajustement de la résistance variable R; permet de soustraire la réponse oh-
mique du thermocouple, ce qui permet d'observer plus facilement les variations de
l'impédance thermoélectrique en fonction de la fréquence. Une résistance de gain Re
peut aussi étre ajoutée pour ampli er le signal aprés soustraction. La tension de sortie
du circuit s'écrit :

Z
V= G(Re) € Ej Vre (2.33)

Le gain de lI'ampli cation = G(Rg) est une fonction de Rg qui dépend de I'ampli ca-
teur d'instrumentation utilisé. Dans le cadre de nos mesures, I'ampli cateur d'ins-
trumentation étant un INA114, la relation entre le gain et Rs est G(Rg) = 1+ %000_ Les
ampli cateurs opérationnels utilisés sont des OP27G. Les variations de l'impédance
du thermocouple sont calculées a partir de la tension mesurée Vv et des propriétés du
circuit. Le thermocouple est placé dans un bati sous vide permettant de descendre en
pression jusqu'au millieme de  mBar. Ceci nous a permis d'étudier I'in uence de pertes
par convection en fonction de la pression.
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Valeur expérimentale de l'impédance

L'impédance d'un thermocouple  Zrg est un nombre complexe dont la partie réelle
est X et la partie imaginaire Y. La réponse ohmique du thermocouple étant trés grande
par rapport a la réponse thermoélectrique les variations de l'impédance réelle en fonc-
tion de la fréquence sont faibles et dif ciles a mesurer. De plus dans le cas ou l'on
soustrait la réponse ohmique, la valeur de l'impédance réelle mesurée est tres sen-
sible a la qualité et la stabilité de la soustraction. La partie imaginaire de I'impédance
ne dépend pas de la soustraction et peut donc étre mesurée précisément méme dans
le cas ou la soustraction n'est pas trés stable. La soustraction reste nécessaire pour
ne pas saturer lI'entrée de la détection synchrone avec la réponse ohmique. Des ther-
mocouples de type E (Chromel, Constantan) ont été mesurés a température ambiante
sous vide. Le circuit de mesure présenté a été utilisé avec R= 15W, Rz = 570W. Le gain
de I'ampli cateur d'instrumentation est donc de G= 88

Partie imaginaire de l'impédance

100 ]

Y(m )

10 1i—- . .
10 3 10 ? 10 1!
Fréquence (Hz)

FIGURE 2.11 — Tracé de la partie imaginaire de l'impédance d'un thermocouple de type
E en fonction de la fréquence d'excitation.

La partie imaginaire de l'impédance d'un thermocouple de type E en fonction de
la fréquence d'excitation est tracée dans la gure 2.11. Le thermocouple examiné est

composé d'un ldelongueur L= 2cmde constantan et d'un | de longueur L= 2;5cmde
chromel. La valeur maximale de la partie imaginaire de l'impédance est de 3;3mW, ce
qui est trés faible comparé a l'impédance thermoélectriqgue d'un module Peltier Z1e

1W. Le circuit et la méthode présentée permettent toutefois d'extraire la composante
thermoélectrique de l'impédance en fonction de la fréquence sur un thermocouple.
Nous allons faire la démonstration de I'utilisation de cette méthode pour extraire les
propriétés thermoélectriques a partir de I'ajustement des mesures obtenues.

Ajustement du modele

La partie imaginaire de l'impédance ne dépend pas de la conductivité électrique du
systeme, l'ajustement de la courbe expérimentale ne permet donc pas d'en extraire la
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conductivité électrique. Les paramétres obtenus sont : la conductivité thermique, le
coef cient Seebeck et la capacité calori que volumique. Pour simpli er le modéle et
diminuer le nombre d'inconnues, on ajuste la courbe expérimentale par un modeéle

qui dépend d'une conductivité thermique moyenne km et d'une capacité calori que
volumique moyenne cyny. La fonction utilisée pour I'ajustement de la mesure, donnée
dans I'équation (2.34) est dérivée du modéle de la réponse dans le vide (sans convec-
tion h= 0) qui est donnée dans I'équation (2.6).

2
(Da)?To

D
O~N

Y(w) = Im§ (2.34)

4——7 q 41—
kmS j%mcoth  jYSMH 4 kS jWomcoth  jYGmbs

Avec S la section des Is de diamétre ?=03mmet Ly = 2cmet L, = 2;5cm les
longueurs respectives des deux Is. Les parameétres d'ajustements sont Da la diffé-
rence de coef cient Seebeck entre les deux métaux, km une conductivité thermique
moyenne, et oym une capacité calori que volumique moyenne.

Partie imaginaire de lI'impédance Ecart entre le modeéle et I'expérience
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FIGURE 2.12 — (a) Partie imaginaire de l'impédance et I'ajustement avec le modeéle.
(b) différence entre I'impédance donnée par I'ajustement avec le modéle et les points

expérimentaux.

Les points expérimentaux et I'ajustement par le modéle sont donnés dans la gure

2.12a. Cette gure montre que le modele utilisé permet un bon ajustement des points
expérimentaux. La différence normalisée entre I'ajustement et le modéle est tracée
dans la gure 2.12b. L'impédance thermoélectrique d'un thermocouple est faible (

1mW), et donc la mesure est trés sensible au bruit. La déviation standard entre les
points expérimentaux et I'ajustement par le modele est de 2;5% soulignant le bon
ajustement de la mesure par le modéle. La conductivité thermique moyenne calculée
est km= 186W:K 1:m 1. La capacité calori que volumique moyenne calculée est Cvm=
3:45MIK 1:m 3. La différence de coef cient Seebeck calculée est Da = 56,6mV:K 1. Ces
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valeurs sont proches des propriétés des matériaux composant le thermocouple de
type E présentées dans le tableau 2.1. Pour comparer les valeurs mesurées et les
valeurs de la littérature il faudrait étre capable de séparer la contribution de chaque

I, ce qui n'est pas possible directement a partir du modéle présenté. Pour réaliser
cette séparation, nous allons analyser la dépendance de I'impédance en fonction de la
longueur du | de chromel pour une longueur xe du | de constantan.

2.2.2 Etude de l'impédance en fonction de la longueur
Mesure en fonction de la longueur

La composante imaginaire de l'impédance d'un thermocouple dépend de la lon-
gueur des Is qui le composent. Pour étudier l'allure de la réponse en fonction de
la longueur des Is, des thermocouples dont un | est de longueur xe et un | de
longueur variable ont été mesurés sous vide. La longueur du | de constantan est
xée a 2cm, et la longueur du | de chromel varie entre 0;:5cmet 2;5cm Les résultats
expérimentaux et l'ajustement par le modéle sont tracés dans la gure 2.13a pour
différentes valeurs de la longueur du | de chromel L,. L'in uence de la variation de
L, est clairement visible, on observe une diminution du maximum et un décalage du
pic vers les hautes fréquences quand la longueur diminue.

Partie imaginaire de l'impédance Ecart entre le modéle et I'expérience
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FIGURE 2.13 — (a) Tracé de la partie imaginaire de I'impédance d'un thermocouple de
type E en fonction de la fréquence d'excitation pour différentes longueurs du | de
chromel L,. Les barres d'incertitude correspondent aux écarts types de la valeur me-
surée au cours d'une mesure. (b) différence entre I'impédance donnée par l'ajustement
avec le modéle et les points expérimentaux.

La valeur absolue de la différence normalisée entre les points expérimentaux et
I'ajustement avec le modéle est tracée dans la gure 2.13b. Pour la plupart des points,
la différence est inférieure a 5% ce qui indique le bon ajustement des points expéri-
mentaux par le modéle.
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Lo(cm) | km(W:K tm D) | oym(MIK m 3) | Da(mV:K 1) | R
0,5 16,9 3,71 56,9 0;996
1;0 16,7 4,02 58,2 0;997
1,5 17,7 3,69 55;8 0;992
2.0 18,9 3:42 57.2 0;990
2.5 18;6 3:45 56,6 0;997

TABLE 2.2 — Résultats de I'ajustement des points expérimentaux par le modéle pour
différentes longueurs du | de chromel L,

Les valeurs d'ajustement sont données dans le tableau 2.2. La valeur de la conduc-
tivité thermique calculée varie entre 17WK m ! et 19WK 1:m 1 avec une déviation
standard de 5%. Cette variation provient de I'approximation d'une conductivité ther-
migue moyenne pour les deux Is. On remarque que la conductivité mesurée est plus
faible pour des valeurs de L, faible, cette corrélation provient de I'in uence de la diffé-
rence de la conductivité thermique entre les deux Is du systéme. D'aprés les données
de [81], la conductivité thermique du chromel est plus faible ( 17:3W:K tm 1) que celle
du constantan ( 22;7W:K 1:m 1). La réponse du systéme est une fonction de la somme
des deux conductances. Comme la conductance est inversement proportionnelle a la
longueur, I'in uence d'un | est d'autant plus grande que le | est court. La conducti-
vité thermique mesurée est plus proche de la valeur du chromel lorsque | de chromel
est petit ce qui correspond au résultat attendu. La déviation standard de la chaleur
volumique est de 6% avec des valeurs comprises entre  3;4MJK 1:m 3et 4,2MIK 1m 3.
La variation sur la différence de coef cient Seebeck est plus faible ( 1;4%) ce qui est
raisonnable étant donné que cette valeur ne dépend pas de la longueur des Is. Les
valeurs du paramétre  R® sont supérieures & 0;99 pour tous les ajustements con rmant
la bonne qualité de I'ajustement.

Etude de la variation des paramétres d'ajustement

L'incertitude sur les variables d'ajustement du modéle peut étre évaluée par la
méthode de rééchantillonnage Monte-Carlo. Cette méthode permet de calculer les
variations sur les paramétres d'ajustement connaissant l'incertitude sur la mesure.
L'incertitude sur la mesure est calculée a partir de I'écart-type entre les points mesu-
rés et I'ajustement par le modéle. Des spectres d'impédance arti ciels ayant un bruit
aléatoire donné par l'incertitude calculée sont ensuite créés. Ces spectres sont en-
suite ajustés pour déterminer la distribution des paramétres d'ajustement. Dans les
gures 2.14a, 2.14b et 2.14c sont représentées les valeurs d'incertitudes constatées
sur 2000tirages pour la mesure avec un | de chromel de lcm

L'amplitude des variations est d'environ 1% pour km, 4% pour oym et de 1% pour
a. L'amplitude des variations de la conductivité thermique calculée par la méthode
Monte Carlo est bien inférieure aux variations constatées lors des mesures sur des
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Mesure propriétés moyenne L, = 1.0 cm
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FIGURE 2.14 — (a) Variation de la chaleur volumique mesurée en fonction de la varia-
tion de conductivité thermique mesurée (b) Variation du coef cient Seebeck mesuré

en fonction de la variation de conductivité thermique mesurée (c) Variation de la cha-
leur volumigue mesurée en fonction de la variation du coef cient Seebeck mesuré

thermocouples de tailles différentes. Ceci con rme bien la présence d'une erreur sys-
tématique dans I'évaluation de la conductivité thermique provenant de I'approxima-
tion d'une conductivité thermique moyenne. Cette erreur systématique peut étre ex-
ploitée pour séparer la contribution du chromel et du constantan sur la conductivité
thermique moyenne. Pour la mesure du coef cient Seebeck et de la chaleur volu-
mique, les incertitudes de l'ajustement et celle constatée par la mesure sont simi-
laires. Pour le coef cient Seebeck cette constatation parait raisonnable, la valeur du
coef cient Seebeck ne dépend pas de la longueur des Is contrairement & la conduc-
tivité thermique moyenne. Le cas de la capacité calori que volumique est différent,
en effet la méthode de mesure présentée ne permet pas d'obtenir une bonne précision
sur la mesure de la chaleur volumique et donc l'erreur provenant de I'approximation
moyenne est du méme ordre de grandeur que l'erreur provenant de l'ajustement de la
mesure par le modéle. Ainsi I'erreur importante due a la technigue de mesure et de
I'ajustement ne permet pas d'observer une variation de la chaleur volumique moyenne
en fonction de la longueur qui puisse étre exploitée pour séparer les contributions du
chromel et du constantan.

Séparation de la contribution du chromel et du constantan sur la conductivité
thermique

La conductivité thermigue mesurée est le résultat de la contribution du chromel et
du constantan. La variation de la conductivité thermique moyenne en fonction de la
longueur du | de chromel devrait permettre de remonter a la conductivité thermique
du chromel et du constantan. La conductance thermique de deux résistances ther-
miques paralléles est donnée par I'équation (2.35) comme la somme des conductances
thermiques des deux Is. Dans le cas on l'on considére une conductivité thermique
moyenne la conductance du systeme est donnée par I'équation (2.36).
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S S
Kiot = K1— + ko— 2.

o= ke + Ko (2.35)
S S

Kot = kmrl + kmrz (2.36)

Les équations (2.35) et (2.36) permettent d'écrire une relation entre Km, k1 et ko qui

est donnée dans I'équation (2.37).

kil + kolg

nc L (2:37)

Les valeurs mesurées et l'ajustement par le modele donné par I'équation (2.37)
sont tracés dans la gure 2.15a. L'incertitude sur l'ajustement obtenu par un ré-
échantillonnage Monte-Carlo est donnée dans la gure 2.15b. Les points expérimen-
taux sont tres dispersés autour de la valeur de la courbe donnée par I'ajustement avec
le modéle. Cette dispersion importante explique les variations importantes observées
lors du rééchantillonnage Monte-Carlo.

(a) (b)

FIGURE 2.15 — (a) Conductivité thermigue moyenne mesurée et l'ajustement par le
modeéle. (b) Incertitude sur l'ajustement par la méthode Monte-Carlo

Les valeurs de la conductivité thermique calculées par cette méthode en prenant en
compte la dispersion de I'ajustement sont ki=2L4 2W:K %m ! pour la conductivité
thermique du constantan et ko= 154 2W:K 1:m ! pour la conductivité thermique du
chromel. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs mesurées dans la littérature
pour ces matériaux qui sont présentées dans le tableau 2.1 : k=227W:K m 1 pour
le constantan et k = 17;3W:K 1:m ! pour le chromel.
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Propriétés de l'impédance en fonction de la longueur

Une autre fagon de séparer les contributions du chromel et du constantan est de
partir de I'amplitude du pic de la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la
longueur. L'amplitude du pic ainsi que sa position sont tracées dans les gures 2.16a
et 2.16b respectivement.

(a) (b)

FIGURE 2.16 — (a) Tracé de I'amplitude du pic de la partie imaginaire de l'impédance
en fonction de longueur du | de chromel L,. (b) Tracé de la position du pic de la partie
imaginaire de l'impédance en fonction de longueur du | de chromel Lo.

L'amplitude du pic de la partie imaginaire de I'impédance augmente avec la lon-
gueur du | de chromel pour une longueur xe du | de constantan. La position en
fréquence du pic décroit quand la longueur du | de chromel augmente. Ces consta-
tations sont cohérentes avec I'expression de I'impédance donnée dans I'équation (2.6).
Pour af ner l'analyse des données, il est possible d'ajuster la courbe de I'amplitude
du pic en fonction de la longueur du | de chromel donnée dans la gure 2.16a par
un modéle prenant en compte une conductivité thermique différente pour chacun des
deux Is. Le modéle utilisé est donné dans I'équation (2.38).

8 2 39
3 2
Da)2T, -
w)= MaXB |m§ k q woyml? T LE ! k Oq woyml3 q woymL3 ‘Z (2.38)
S jMmicoth UG + RS jM9micoth R

Dans ce modeéle on garde I'hypothése simpli catrice d'une valeur moyenne de la
chaleur volumique. Cette hypothése se justi e dans le cas ou le rapport des chaleurs
volumiques reste raisonnable. Dans la gure 2.17 nous avons traceé la valeur de I'am-
plitude normalisée du pic en fonction du rapport entre les deux chaleurs volumiques.

Si ce ratio est inférieur a 10 ou supérieur a 0;1 I'in uence de la différence de chaleur
volumique sur I'amplitude est inférieure a 10%
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FIGURE 2.17 — In uence du rapport entre les chaleurs volumiques des Is sur I'am-
plitude du pic.

Ce résultat justi e I'hypothése de l'utilisation d'une valeur moyenne pour la cha-
leur volumique dans le cas d'un thermocouple de type E. Les valeurs de la chaleur
volumique de la littérature données dans le tableau 2.1 permettent de prédire des
variations inférieures a 2% sur lI'amplitude. Les variations de I'amplitude provenant
de l'approximation d'une chaleur volumique moyenne sont donc faibles par rapport
aux autres sources d'erreurs. La valeur de la différence de coef cient Seebeck Da est
calculée a partir de la valeur moyenne des valeurs données dans la table 2.2. Comme
ces valeurs sont particulierement stables relativement a la longueur du | de chromel
on suppose que la valeur moyenne est suf samment bonne.

@) (b)

FIGURE 2.18 — (a) Tracé de I'amplitude du pic de la partie imaginaire de l'impédance
en fonction de la longueur du | de chromel L, avec l'ajustement par le modéle. (b)
Variation des conductivités thermiques obtenues par rééchantillonnage Monte-Carlo.

Avec ces hypotheses I'amplitude du pic en fonction de la longueur L, peut étre ajus-
tée. L'ajustement est tracé dans la gure 2.18a, le coef cient associé a cet ajustement
est de R?= 0;99. Les conductivités thermiques obtenues sont k=252 2WK m!?
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pour le constantan et k = 157 2W:K :m ! pour le chromel. Ces valeurs sont en
accord avec les valeurs mesurées dans la littérature pour ces matériaux gue nous
avons résumées dans le tableau 2.1. On peut remarquer que l'amplitude des varia-
tions calculées par rééchantillonnage Monte Carlo est trés similaire a celles obtenues

par I'analyse de la conductivité thermique moyenne en fonction de la longueur.

Comparaison des deux analyses

Dans la premiére analyse nous avons utilisé les variations d'une conductivité ther-
mique moyenne mesurée en fonction de la longueur du | de chromel pour séparer
les contributions du chromel et du constantan. La deuxiéme analyse est obtenue en
analysant I'amplitude du pic dans la partie imaginaire de la réponse en tension en
fonction de la longueur du | de chromel. Les deux méthodes permettent de calculer
les conductivités thermiques du chromel et du constantan.

Chromel Constantan
Littérature [81] 17.3W:K Im 1 227W:K Im 1
Conductivité thermique moyenne 154 2WK Im1[214 2wK Im!1
Amplitude de I'amplitude 157 2WK Im 1] 212 2wK Im!1

TABLE 2.3 — Propriétés d'un thermocouple de type E

Dans le tableau 2.3 nous avons résumé les résultats des deux analyses et les
valeurs données dans la littérature. Les valeurs de la littérature sont dans les barres
d'erreurs des mesures et les deux analyses donnent des résultats trés similaires sur

les valeurs et les barres d'erreurs.

2.2.3 Analyse avec un thermocouple matériau connu / matériau in-
connu.

Modéle avec les propriétés d'un | connues

Dans les analyses précédentes les propriétés des deux Is étaient considérées
comme des inconnues, dans la pratique il est raisonnable de considérer cette mesure
pour caractériser un matériau de propriétés inconnues en réalisant un thermocouple
avec un matériau dont les propriétés sont connues. Dans le cas du thermocouple de
type E mesuré, on suppose que les propriétés du constantan sont connues. Le modéle
utilisé est alors donné par I'équation (2.39) avec la température ambiante To = 300K,
la conductivité thermique du constantan ki = 22,7WK 'm 1, la diffusivité thermique
du constantan % = 6;3810 m?%s 1. Comme précédemment dans I'équation (2.34) il
s'agit d'un modele sans pertes par convection ( h= 0). La section des Is ( 9 ainsi que
les longueurs sont connues. Les inconnues du systéme sont la différence de coef -
cient Seebeck Da, la conductivité thermigue du chromel ko et la chaleur volumique

du chromel oys.

63



CHAPITRE 2 : SPECTROSCOPIE D 'IMPEDANCE SUR DES THERMOCOUPLES
2.2. Mesure dans le vide sur un thermocouple

2 3

Y(w) = Img q (Da)*To é

——7 g Wouol2
kiS j“2coth A + koS jWzcoth  jWGRE

o]

(2.39)

L'ajustement de l'impédance mesurée par le modéle permet donc d'extraire les
propriétés thermoélectriqgues du chromel.

Résultats

Les mémes résultats expérimentaux que précédemment sont utilisés pour mener
l'analyse. La longueur du | de constantan est xe tandis que la longueur du | de
chromel varie entre  0;5cmet 2;5cm L'impédance mesurée et I'ajustement par le modéle
sont présentés dans la gure 2.19a. La valeur absolue de la déviation normalisée
entre les valeurs expérimentales et I'ajustement par le modele est donnée dans la
gure 2.19b. Ces deux courbes montrent un ajustement correct de la mesure par le
modele.

@ (b)

FIGURE 2.19 — (a) Tracé de la partie imaginaire de I'impédance d'un thermocouple de
type E en fonction de la fréquence d'excitation pour différentes longueurs du | de
chromel L,. (b) différence entre l'impédance donnée par l'ajustement avec le modéle et
les points expérimentaux.

Les paramétres d'ajustement sont donnés dans la table 2.4. Les valeurs du pa-
rameétre d'ajustement R? montrent que le modeéle permet d'ajuster correctement les
mesures. La conductivité thermique moyenne mesurée est de ko= 16,2W:K :m ! avec
une déviation normalisée de  1;6% entre les mesures pour différentes longueurs du |
de chromel. La conductivité thermique obtenue par cette méthode donne un résultat
beaucoup plus homogéne gue la méthode d'une conductivité thermique moyenne. De
plus la valeur obtenue est légérement plus faible que la conductivité thermique du
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chromel donnée dans la littérature (voir table 2.1). Mais elle est tout a fait compa-
tible avec les analyses réalisées précédemment (tableau 2.3). Le coef cient Seebeck
extrait Da = 58mV:K ! est trés proche de la valeur obtenue avec I'hypothése des pro-
priétés moyennes Da = 57mV:K 1. La déviation normalisée de la mesure du coef cient
Seebeck est de 1;4%. Au contraire I'extraction de la chaleur volumique donne des
résultats trés variables avec un écart type de 15%, con rmant les résultats obtenus

précédemment.
Lo (cm) Ko(W:K tm 1) | ovo(MIK I'm 3) | Da(mV:K 1) | R?
0;5 16,4 34 57,6 0;986
1,0 16;3 5.0 60,0 0;997
1,5 16;7 4:6 580 0;992
2;0 15,9 3;5 57,8 0;991
2;5 16;0 3;9 58,5 0;999
Moyenne 16,2 4;1 584
Littérature [81] 17;3 3,7 60

TABLE 2.4 — Résultats de I'ajustement des points expérimentaux par le modéle pour
différentes longueurs du | de chromel L,

Ces résultats montrent l'intérét de I'utilisation de la spectroscopie d'impédance
pour extraire les propriétés d'un thermocouple. L'analyse des résultats d'une mesure
en connaissant les propriétés d'un des deux matériaux permet d'extraire les proprié-
tés du matériau inconnu. Les propriétés extraites sont cohérentes avec les propriétés
attendues du chromel et les résultats des analyses précédentes.

Etude de la variation des paramétres d'ajustement

La méthode Monte-Carlo utilisée pour évaluer l'incertitude sur I'extraction de pro-
priétés du thermocouple avec le modéle des propriétés moyennes est aussi utilisée
dans le cas de la mesure des propriétés du chromel en connaissant les propriétés du
constantan. Les valeurs des déviations constatées sur 2000 tirages sont représentées
dans les gures 2.20a, 2.20b et 2.20c. L'amplitude des variations est de 2% pour Ko,
10% pour oy2 et de 1% pour a. Ces variations sont tout a fait cohérentes avec I'écart
type constaté lors des mesures pour différentes longueurs de | de chromel.

Ces résultats font aussi clairement apparaitre I'importante incertitude sur la me-
sure de la chaleur volumique qui est du méme ordre de grandeur que I'écart type
obtenu en comparant les valeurs mesurées pour des thermocouples de différentes
dimensions.
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@ (b) (©

FIGURE 2.20 — (a) Variation de la chaleur volumique calculée en fonction de la variation
de conductivité thermique calculée (b) Variation du coef cient Seebeck calculée en
fonction de la variation de conductivité thermique calculée (c) Variation de la chaleur

volumique calculée en fonction de la variation du coef cient Seebeck calculée

2.3 FEtude expérimentale de linuence des pertes par
convection

La comparaison des mesures a l'air et sous vide permet d'évaluer I'in uence des
pertes par convection sur la réponse du systéme. Les pertes par convection dépendent
d'un paramétre h appelé coef cient de convection. Ce coef cient est généralement
considéré comme une constante qui ne dépend pas des dimensions du systéme. Ceci
n'‘étant plus vrai pour des systémes microscopiques, on s'attend a observer des diffe-
rences du coef cient  h selon le diamétre du thermocouple utilisé.

2.3.1 Mesure d'un thermocouple a l'air
Comparaison des mesures sous vide et a l'air

Les mesures sous vide et a l'air sont réalisées avec les mémes thermocouples.
Dans la gure 2.21 nous avons comparé les mesures sous vide et a pression ambiante
pour un thermocouple de type E avec  2cmde constantan et de  1;5cmde chromel. On
observe clairement la diminution de I'amplitude du pic et le décalage vers les hautes
fréquences du pic.

L'amplitude du pic passe de 3mwWa 0:9mW et la fréquence caractéristique passe de
5mHz a 38mHz Les valeurs de I'amplitude du pic et de la position du pic en fonction
de la longueur du | de chromel sont tracées dans les gures 2.22a et 2.22b pour la
mesure sous vide et la mesure a l'air.

L'amplitude du pic a I'air augmente avec la longueur du | de chromel et se sta-
bilise & environ 0;9mW. La différence entre la mesure sous vide et la mesure a l'air
devient d'autant plus importante que la longueur du | est grande. L'in uence des
pertes par convection est donnée par les termes H; et H, dans I'‘équation (2.21). Ces
termes sont proportionnels au carré de la longueur des Is qui sont donnés par L1
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FIGURE 2.21 — Mesure sous vide et a I'air pour un thermocouple de 2cmde constantan
et de 1;5cmde chromel.

(a) (b)

FIGURE 2.22 — (a) Tracé de I'amplitude du pic de la partie imaginaire de l'impédance
en fonction de la longueur du | de chromel L,. (b) Tracé de la position du pic de la
partie imaginaire de l'impédance en fonction de la longueur du | de chromel Lo.

et L, respectivement. D'aprés le modéle de l'impédance avec les pertes par convection
(2.20), les termes Hji et H, induisent un décalage de la fréquence caractéristique vers
les hautes fréquences ainsi qu'une diminution de l'impédance. Ces deux comporte-
ments sont bien observés lors des mesures.

Mesure du coef cient de convection

La détermination du coef cient de convection est obtenue en ajustant la mesure
expérimentale a pression ambiante avec le modele prenant en compte les pertes par
convection et les propriétés du thermocouple obtenues lors de la mesure sous vide. Le
modéle utilisé pour faire I'ajustement n'a donc qu'un seul parameétre d'ajustement, le
coef cient de perte par convection h. Les mesures et |'ajustement par le modéle donné
par I'équation (2.20) sont tracés dans la gure 2.23a.

Les valeurs du coef cient de pertes thermiques par convection h obtenues par
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@ (b)

FIGURE 2.23 — (a) Mesure a l'air pour des thermocouples avec un | de 2cmde constan-
tan et des valeurs variables pour la longueur du | de chromel. (b) Histogramme des
valeurs de h obtenues par rééchantillonnage Monte-Carlo pour les différentes me-
sures.

rééchantillonnage Monte-Carlo sont données dans la gure 2.23b. Le coef cient h
calculé varie entre  32W:K :m 2 et 40W:K :m 2 selon les mesures. Ces valeurs sont
grandes par rapport a la valeur généralement considérée pour la convection libre dans

l'air h=5 10W:K :m 2. Elles sont par contre du bon ordre de grandeur comparées

aux valeurs obtenues par Hu [83] sur des micro-systémes de dimensions équivalentes.

Les mesures du coef cient de convection ont été réalisées uniquement sur les ther-
mocouples de longueur Lpo=1cm L, = 2cmet Ly = 2;5¢cm en effet les autres mesures
donnent des courbes d'impédance trop bruitées pour étre exploitées pour le calcul de

h.

Modéle linéaire faible longueur d'onde thermique

Dans le cas ou les pertes par convection sont importantes, I'approximation de
faible longueur d'onde thermique (astlallide. A partir des valeurs précédemment mesu-
rées, il est possible de calculer % = 6; Lmmqui est la valeur maximale de la longueur
d'onde thermique. Si la longueur du thermocouple est supérieure a cette valeur alors
la réponse du systéme peut étre modélisée par le modele a faible longueur d'onde.
Les mesures ayant été réalisées avec des thermocouples de différentes longueurs on
observe une différence entre le domaine pour lequel I'approximation est véri ée et le
domaine ou elle ne l'est pas dans la gure 2.22a. Les amplitudes des pics, mesurées
a l'air pour les longueurs supérieures a 6 mm sont trés similaires, la seule mesure qui
semble s'écarter provient de la mesure avec un | de chromel de longueur L=5mm
Le modéle de la réponse linéaire dans les conditions de faibles longueurs d'onde ther-
miques est donné par I'équation (2.30) qui donne un modéle d'impédance linéaire qui

peut étre exprimé sous la forme d'un circuit équivalent donné par : (2.40). Les valeurs
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de rc, k et a considérées dans le modéle sont les valeurs moyennes présentées dans
le tableau 2.2.

A
7=
1+ g
2P —
A= a<T T1g
2S 2hk
2h
= — 2.40
Wo r cro ( )

L'ajustement de la mesure par le modéle faible longueur d'onde est tracé dans la
gure 2.24a. Le seul paramétre d'ajustement est le coef cient de pertes thermiques
par convection h. Les coef cients de détermination associés aux ajustements sont
R?= 0;978 R?= 0;990et R?= 0;924respectivement pour les trois mesures. Ces valeurs
montrent un ajustement correct pour les trois cas présenteés.

(a) (b)

FIGURE 2.24 — (a) Mesure a l'air pour des thermocouples avec un | de 2cmde constan-
tan et des valeurs variables pour le | de chromel. (b) Histogramme des valeurs de h
obtenues par rééchantillonnage Monte-Carlo pour les différentes mesures.

L'histogramme des valeurs du coef cient de pertes thermiques h obtenues par
rééchantillonnage Monte-Carlo est tracé dans la gure 2.24b. La valeur du coef cient
h varie entre 32W:K :m 2 et 40W:K :m 2 selon les mesures. Les valeurs obtenues
sont similaires aux valeurs présentées dans la gure 2.23b ce qui con rme le modéle
de faible longueur d'onde et les résultats précédemment obtenus.
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2.3.2 Mesure sur un microthermocouple
Mesure des effets non linéaires

Le microthermocouple étudié est un thermocouple de type K dont le diamétre est
de 25nm, la longueur des Is est d'environ 1lcm L'utilisation d'un thermocouple ayant
un diamétre plus faible permet d'augmenter la densité de courant au cours de la
mesure et donc d'observer les effets non linéaires qui ont été précédemment observés
dans un module Peltier. La réponse linéaire est obtenue par la soustraction de la
troisieme harmonique de la réponse sur la premiére harmonique de la réponse. La
réponse linéaire, la deuxieme harmonique de la réponse et la troisieme harmonique
de la réponse sont tracées dans les gures 2.25a, 2.25b et 2.25¢ respectivement.

@) (b) (c)

FIGURE 2.25 — (a) Impédance linéaire calculée a partir de la premiéere et de la troisieme
harmonique. (b) Deuxieme harmonique de la réponse. (c) Troisieme harmonique de la
réponse.

Les mesures non linéaires ont été faites pour différentes valeurs de courant injec-
tées. Des valeurs de courant de  1;9mA et de 3;8mA ont été utilisées pour les mesures
de la premiere, de la deuxiéeme harmonique et de la troisieme harmonique. Ces ré-
sultats permettent de con rmer le modeéle non linéaire utilisé pour ajuster la réponse
non linéaire d'un thermocouple.

In uence de la pression sur la réponse du systéme

Selon la valeur de la pression, le coef cient h permettant de décrire les pertes ther-
migques par convection varie. Le courant injecté pour ces mesures est plus élevé an
d'obtenir un signal élevé : | = 9;4mA. Dans les gures 2.26a, 2.26b et 2.26¢ sont tra-
cées les premiéres harmonigues, deuxiémes harmoniques et troisiemes harmoniques
pour différentes valeurs de pression.

Les impédances mesurées conrment les résultats préecédemment obtenus. Les
mémes conséquences que pour le cas du thermocouple de type E sont observées :
les pertes par convection diminuent I'amplitude du pic et le décalent vers les hautes
fréquences.
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FIGURE 2.26 — (a) Premiére harmonique de la réponse. (b) Deuxiéme harmonique de
la réponse. (c) Troisieme harmonique de la réponse.

Calcul du coef cient de perte thermique

L'ajustement de la troisieme harmonique par le modéle RC décrit dans I'équation
(2.41) permet d'obtenir le coef cient h & partir de la connaissance des propriétés ther-
moélectriques du thermocouple. Le modéle RC permet d'extraire deux propriétés de la
réponse, I'amplitude et la fréquence caractéristique. La fréquence caractéristique ( Wo)
est proportionnelle au coef cient de convection h et 'amplitude de la réponse A est
inversement proportionnelle a  h.

3 0
A _ J°Lres”. W = 2h (2.41)

Vaz — . A= =2 an
3 1+ jau 4s 3h °~ rer

Les valeurs mesurées ajustées par le modeéle sont tracées dans la gure 2.27a pour
des pressions supérieures & 1mbar A ces valeurs de pression, I'in uence des pertes
par convection est clairement visible. L'ajustement des mesures par le modéle semble
bon avec une légére déviation du modéle pour la mesure a pression ambiante.

@

FIGURE 2.27 — Mesure et ajustement de la troisieme harmonique pour des pressions
supérieures & 1mbar
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L'ajustement par le modéle permet d'extraire la fréquence caractéristique et I'am-
plitude de la réponse, les valeurs obtenues étant résumées dans le tableau 2.5. Pour
extraire le coefcient h a partir de la fréquence caractéristique, il faut connaitre
la chaleur volumique du matériau et le rayon du I. Le thermocouple de type K
est composé de chromel et d'alumel. Les propriétés thermiques de ces matériaux
mesurées par Sundqvist [81] & 300K sont : rc= 398 MIK 1:m 2 pour le chromel
et rc= 370 MIK :m 2 pour l'alumel. Ces deux valeurs sont relativement proches
(Drc= 7;6 %) et donc la valeur moyenne va étre considérée pour le calcul de h :
hrci = 3;84 MIK 1:m 3.

Pression Wo A h A:h
1 bar 2lrads ' | 1,510 4V | 500 WK m 2| 0;076

10 mbar 17rads T | 222104V | 400 WK I:m 2| 0:088
1mbar | 86rads 1| 44104V | 210WK Im 2| 0;091

TABLE 2.5 — Résultats de I'ajustement des points expérimentaux par le modéle pour
différentes pressions.

La valeur du coef cient de convection pour le microthermocouple est plus de dix
fois plus élevée que la valeur obtenue sur le thermocouple de type E qui a été étudié
précédemment. En comparant les deux mesures, on voit donc clairement I'effet des
dimensions du systéme sur le coef cient h. Les mesures a différentes pressions per-
mettent d'évaluer I'in uence de la pression sur le coef cient h. Le sens de variation
est bien le sens attendu avec une diminution de h quand la pression diminue. Le coef-
cient h atteint h= 500 WK :m 2 a pression ambiante et diminuea h=210WK %m ?
pour une pression de 1 mbar Le produit A:h est indépendant de la pression dans notre
modéle. Expérimentalement on observe une variation de 20% de ce paramétre qui
n'est pas décrite par le modeéle.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les possibilités de la spectroscopie d'impé-
dance en l'appliquant sur un systéme modele : le thermocouple. Nous sommes partis
du modéle de la jonction PN développé par Dilhaire [8] auquel nous avons ajouté les
pertes par convection et les effets non linéaires.

Les thermocouples étant des systémes présentant de mauvaises propriétés ther-
moélectriques, les résultats obtenus lors des mesures dans le vide montrent I'ef cacité
de la méthode. Pour extraire les propriétés, deux stratégies ont été présentées. Un
modele a propriétés moyennes permet d'extraire les propriétés moyennes des deux
matériaux constituant le thermocouple. L'utilisation de ce modéle sur des thermo-
couples de différentes longueurs permet de séparer les contributions thermiques des
deux Is et de déterminer les propriétés des deux Is. La deuxieme méthode repose
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sur I'hypothese que les propriétés de I'un des deux matériaux sont connues. Cette mé-
thode permet d'évaluer la spectroscopie d'impédance pour calculer les propriétés d'un
matériau en l'associant a un matériau connu pour fabriquer un thermocouple. Les
résultats obtenus sont cohérents entre eux et avec la littérature permettant de con r-
mer cette approche pour caractériser les propriétés thermoélectriques. En particulier
le cas d'une jonction matériau connu matériau inconnu semble étre une approche
relativement simple pour caractériser un matériau thermoélectrique.

La derniére partie de ce chapitre se concentre sur les effets de la convection. Nous
avons démontré la puissance de la spectroscopie d'impédance pour calculer le coef-
cient de convection h, a la fois pour un thermocouple macroscopique et pour un
thermocouple microscopique. Les résultats obtenus con rment ce qui a déja été dé-
crit dans la littérature, a savoir une augmentation importante de h a I'échelle du
micrometre. De plus nous montrons que les thermocouples de faible section font ap-
paraitre des harmoniques supplémentaires, dues aux effets non linéaires provenant
d'une densité de courant bien plus importante. Dans nos conditions de mesures,
ces effets non linéaires ne sont pas visibles pour le thermocouple de grand diamétre
(300mMm) et sont particulierement importants pour le thermocouple de petit diamétre
(25mMm).

Nous avons utilisé les thermocouples comme systémes modéles pour étudier la
réponse harmonique thermoélectrique d'une jonction entre deux matériaux. Les tech-
niques d'analyse présentées dans ce chapitre ne se limitent pas aux thermocouples
métalliques, con rmant l'intérét de la réponse électrique en régime harmonique pour
étudier les matériaux thermoélectriques.
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Chapitre 3

Spectroscopie d'impedance non
lineaire
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Un module Peltier ou un matériau thermoélectrique sont caractérisés par leur fac-
teur de mérite, qui est la combinaison de la conductance thermique, la résistance
électrique et le coef cient Seebeck. L'obtention de toutes les propriétés d'un systeme
thermoélectrique requiert généralement de déplacer I'échantillon d'un banc de mesure
a un autre, ce qui complexi e la mesure et augmente l'incertitude sur les résultats.
L'utilisation de la spectroscopie d'impédance ne permet pas de mener a bien une ca-
ractérisation compléte d'un module Peltier. En effet cette méthode seule ne permet
pas d'extraire plus de propriétés que la méthode de Harman. Parmi les propriétés
recherchées, seules la résistance électrique et le facteur de mérite peuvent étre ob-
tenus. Pour obtenir une caractérisation compléte d'un systéme thermoélectrique par
la spectroscopie d'impédance, lI'une des propriétés du systéme doit étre connue. Si
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les propriétés des contacts [78] ou si certaines propriétés du matériau thermoélec-
trique [8] sont connues alors I'ensemble des propriétés thermoélectriques peuvent
étre extraites des paramétres d'ajustement du modeéle.

Les travaux précédents sur la spectroscopie d'impédance se sont focalisés sur la
réponse linéaire alors méme que la non-linéarité de la réponse en régime harmonique
a déja été observée [61,84]. Les effets non linéaires, comme l'effet Joule, induisent en
régime harmonique une réponse a un multiple de la fréquence d'excitation. L'étude
du spectre de la réponse a une excitation sinusoidale permet la mesure simultanée
de la réponse linéaire (a la fréquence d'excitation) et des réponses non linéaires (a
des multiples de la fréquence d'excitation). L'étude de la réponse d'ordre un (effets
linéaires) et d'ordre deux (effets quadratiques) en négligeant les termes d'ordres su-
périeurs permet d'aller plus loin dans la caractérisation du systéme thermoélectrique
grace a l'obtention de parametres d'ajustement supplémentaires, ouvrant la voie a
une caractérisation compléte d'un systéme thermoélectrique.

3.1 Reéponse thermique linéaire et quadratique

La réponse thermique du systéme dans le cadre de la spectroscopie d'impédance
linéaire est obtenue en résolvant I'équation de la chaleur avec un certain nombre
d'hypothéses. Les variations de température sont suf samment faibles pour que les
variations des propriétés physiques des matériaux en fonction de la température
puissent étre négligées. La mesure étant réalisée a faible courant, les effets non li-
néaires peuvent étre négligés par rapport aux effets linéaires. Cette hypothése in-
dique en particulier que I'effet Joule est négligé dans les modéles de réponse linéaire.
La réponse thermique non linéaire quadratique est obtenue lorsque les effets Joule et
Peltier du second ordre sont pris en compte.

3.1.1 Equation de la chaleur en régime harmonique
Equation de la chaleur avec effet Joule

L'équation de la chaleur 1D est donnée par I'équation (3.1). L'effet Joule est donné

2 e i s . .
par le terme JS— avec s la conductivité électrique.

1T 12T J?
o —MX=k—MX+ — 3.1
G 0= kg a0+ (3.2)
Le courant J est une excitation harmonique a la fréequence angulaire w. La réponse

en température du systéme s'écrit comme une série de Fourier, dont la premiére har-
monigue est a la fréquence angulaire  w. Le courant et la température en fonction du
temps sont donnés dans I'équation (3.2)
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3= Zexpiwn+ exi( jwh)
" Ta(X)

TEX=To¥)+ a
n= ¥;n60

exf jnwt) (3.2)

Comme T(x;t) estréel, T , est la valeur conjuguée de T,. Dans le cas ou le modele
néglige les termes d'ordres supérieurs a deux, la température en fonction du temps
est donnée par I'équation :

T9= T+ B O

n= 2,n60

(3.3)

Les termes a calculer sont:  Tp qui correspond a la réponse DC, Ty (ou son conjugué
T 1) qui décrit la premiére harmonique de la réponse et T, (ou son conjugué T 2) qui
décrit la réponse a la deuxiéme harmonique.

Equation de la chaleur en régime harmonique

En combinant les équations (3.1), (3.2) et (3.3) on obtient I'équation (3.4) reliant la
densité de courant avec la réponse en température d'ordre 0, d'ordre 1 et d'ordre 2.

n=2
& jnwor 0 e
n= 2,n60 ﬂ
n=2 2
B T L % ojaun+ exi( j2wt)+ 2 3.4
= 2060 1X 2
A partir de I'équation (3.4) on obtient des équations pour To, Th, To. To décrit la
réponse en température moyenne du systéme tandis que les termes T, et T, sont les
amplitudes de la premiére et de la deuxiéeme harmonique.
0= k—( X) +
. ﬂ2T1
jwer Ty(X) = k > ( )
. IR (Eap
2jwcer To(X) = k (x) (3.5)

La résolution de ces trois équations permet I'obtention de la réponse thermique du
systéme soumis a une excitation harmonique en courant.
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Solutions générales de I'équation de la chaleur en régime harmonique

Les solutions analytiques du systéme d'équations (3.5) peuvent aisément étre ob-
tenues et sont données par le systeme d'équations :

242
Jix

4sk
Ti(x) = arsh(qiX) + bich(gix)
r
_ jr cw
gL = K
2

_ J7
T2(X) = agsh(gex) + szh(C12X)"‘r4jsr o

To(X) = ap+ box

jrcw
k

= 2 (3.6)
La température DC  Tp(X) est quadratique par rapport a la position et les réponses

de la premiére et de la deuxiéeme harmonique sont des combinaisons linéaires de

cosinus et de sinus hyperboliques.

Effets Peltier non linéaires

L'effet Peltier donne la quantité de chaleur qui est dégagée ou absorbée a lin-
terface de deux matériaux traversés par un courant. Cette quantité de chaleur ( Q(t)
dans I'équation (3.7) en  W:m 2) est égale au produit de la différence de coef cient See-
beck entre les deux matériaux ( Da) par la température de la jonction et par la densité
de courant traversant la jonction. L'origine des termes supplémentaires dans I'effet
Peltier provient des variations de la température de la jonction par rapport a la tem-
pérature moyenne. En régime fréquentiel I'effet Peltier a la seconde harmonique avait
déja été décrit par Moran [84].

Q(t) = DaT(t)J(})
exp(jwt)+ exy  jwt) To+ rgz Eexp(jnwt) (3.7)
2 n= 2:n60 2

Q(t) = DaJy

Les effets Peltier continus (DC), d'ordre un et d'ordre deux sont donnés dans
I'équation (3.8) en fonction des températures DC, d'ordre 1 et d'ordre 2.
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DaJ
Qo= 41(T1+T 1)
T
Qi =DaJ; To+ 52
DaJ; T
Q= 21 ! (3.8)

La température DC ( Typ) est égale a la somme de la température ambiante et de la
contribution DC de la réponse en température du systéme a une excitation électrique.
Les termes de réponse en température (T et T,) sont supposés négligeables par rapport
a la température ambiante ( Ty Ti et Tp T,). De plus, T ; étant le conjugué de Ty, on

peut réécrire le terme continu de l'effet Peltier en fonction de la partie réelle de Ty.
Qo= DaleRG[Tl]
Q1= DadiTo
DaJ;T
Q= 21 ! (3.9)

Proche de la réponse linéaire on peut approcher la premiere harmonique de la
température par un terme linéaire en courant T1 1 J1 et donc que la composante DC et
la seconde harmonique de I'effet Peltier sont quadratique en courant QoM 32, Quu J2.
La premiére harmonique de l'effet Peltier peut étre supposée linéaire Q1M Jpsila
température DC reste proche de la température a courant nul To T

3.1.2 Solution de I'équation de la chaleur en condition isotherme
Description du systeme en condition isotherme

Les conditions aux limites permettent de calculer les valeurs de ao, bo, a1, b1, &
et by. La condition isotherme représente un module Peltier en contact avec un ther-
mostat. Le contact avec un thermostat permet d'évacuer la chaleur produite par effet
Joule. En condition adiabatique le systéme ne peut pas évacuer la chaleur, dans le
cas linéaire ceci ne pose pas de probléme, car I'effet Peltier dans I'approximation des
petits signaux est symeétrique, la chaleur produite & une jonction étant absorbée a
l'autre jonction la quantité totale de chaleur apportée au systéme reste nulle. Dans
le cas non linéaire, le systéme n'est plus réversible et les phénoménes de dissipation
induisent une production de chaleur dont la dissipation vers un thermostat doit étre
prise en compte.

La gure 3.1 décrit la con guration utilisée pour la mesure par spectroscopie d'im-
pédance non linéaire avec L; la longueur de la jambe thermoélectrique. Le contact avec
un thermostat au niveau de l'interface inférieure permet d'évacuer la chaleur produite
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FIGURE 3.1 — Vue schématique d'un matériau thermoélectrique en condition iso-
therme d'un coté et adiabatique de l'autre.

et d'obtenir une solution stationnaire.

Conditions aux limites

Les conditions aux limites en  x= 0 et x= L; sont données par :

T(x=0;t)= T,

kj&(xz Li;t) = Da:l(1):T(x;t) (3.10)

Avec T, le température du thermostat. En régime fréquentiel les conditions aux
limites s'écrivent pour chaque harmonique. L'équation (3.11) donne les conditions aux
limites en fonction des termes  Qp, Q1 et Q. décrivant les effets Peltier aux différentes

harmoniques telles qu'elles sont dé nies dans le systéme d'équations (3.9).

To(x=0)= T,

.
k%x‘)(x= L)= Qo
T]_(X: O): 0

.
k‘[‘]nxl(xz L) = Q1
To(x=0)= 0

;
kk(m L)= Q (3.11)

La température du thermostat (  T,) xe la composante continue Ty en x= 0.
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Détermination des solutions

Le systéme d'équations (3.11) associé aux solutions générales de I'équation de la
chaleur (3.6) permet d'obtenir les conditions données par (3.12) sur les coef cients
ao, bo, a1, by, az et by.

a=T
Rl _ DakReTi(Ly)]
kbo 2s 2
bl =0
K (qrarch(giLt) + qibish(aiLt)) = DaJiTo(Lt)
%
b2+ 4jsrcw
Da J; Ty (L
K (Gpoch(al) + cobashigl)) = o2 A0 (312)

La valeur de l'effet Peltier 1f (Q1) dépend de la température DC a la position de I'in-
terface supérieure ( x= L;). Les variations de température sont faibles par rapport a la
température du thermostat et donc la température DC a la jonction ( x= L) est appro-
chée par la température du thermostat (  To(L;) T;). Cette approximation est généra-
lement effectuée dans le calcul de la réponse linéaire d'un systéme thermoélectrique
en régime harmonigue. Les réponses en température aux différentes harmoniques en
fonction de la position et de la fréquence sont décrites dans I'équation (3.13).

Bl , DadReT(L)] | B¢
2sk 2k 4sk
DaJlTr
kaich(ozlt)
DaJTi(L) . J2th(gply)

+
Kapeh(oly) * ajsrow O%X)

2 2

‘Jl ‘]l

To(x;w) = Tp +
Ti(xw) = sh(g1x)

To(x;w) =

Les trois réponses en température sont appelées réponse DC ou réponse Of pour
To, réponse a 1f pour T, et réponse a 2f pour T,. Dans les paragraphes suivants, nous
allons tracer les trois réponses en température pour un systeme dont les propriétés
sont données dans le tableau :

N L | T s | k | a ov
1A:cm2\1mm\3OOK\1OOkSm1\2W:K 1:m1\200m\/:K1\lMJzK Im 3

TABLE 3.1 — Propriétés du systéme.
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Réponse DC

La réponse DC en température du systéme thermoélectrique est due aux effets
non linéaires : l'effet Joule et Peltier du second ordre. L'effet Peltier non linéaire est
proportionnel a la partie réelle de la réponse en température a 1f alajonction ( x= Ly).
Comme T; est nulle & haute fréquence la contribution de I'effet Peltier non linéaire
dans la réponse DC est nulle a haute fréquence. La limite haute fréquence de la tem-
pérature DC ne provient que de I'effet Joule.

FIGURE 3.2 — (a) Réponse de la température DC soustraite de la température du ther-
mostat ( To(X) T;) en fonction de la position pour différentes fréquences d'excitation.

(b) Réponse de la température DC soustraite de la température du thermostat en X= Lt
(To(x=L;) T;) en fonction de la fréquence d'excitation.

Dans la gure 3.2a la température DC est tracée en fonction de la position pour
un élément thermoélectrique dont les propriétés sont données dans le tableau 3.1.
La température DC commence a la température du thermostat T, en x= 0. L'allure
de la courbe change en fonction de la fréquence. Aux hautes fréquences la dérivée
de la température tend vers zéro en x = L; en effet, comme [l'effet Peltier est nul a
haute fréquence et que le systéme n'échange pas de chaleur avec I'environnement en
X = L, le ux de chaleur tend vers zéro en x= L¢ a haute fréquence. Dans la gure
3.2b la température DC en  x= L; est tracée en fonction de la fréquence. La réponse
DC en fonction de la fréquence a l'allure typique d'un ltre passe-bas, l'origine de la
fréquence de coupure étant la diffusion thermique dans le systéme.

Réponse 1f

Dans le modéle non-linéaire présenté, les effets non linéaires sont supposés faibles
comparés aux effets linaires, la réponse thermique a la fréquence d'excitation ( 1f)
s'approxime a la réponse linéaire seule.

La température dans le systéme est décomposée en deux termes : la partie réelle de
la température (réponse en phase) et la partie imaginaire de la température (réponse
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@ (b) (©

FIGURE 3.3 —(a) Température 1f en phase avec I'excitation pour différentes fréquences
d'excitation. (b) Température  1f en quadrature de phase avec l'excitation pour diffé-
rentes fréquences d'excitation. (c) Réponse de la température 1f en x= L; en fonction
de la fréquence d'excitation.

en quadrature). Les proIs de la partie réelle et de la partie imaginaire de la tempé-
rature sont tracés dans les gures 3.3a et 3.3b pour un élément thermoélectrique
dont les propriétés sont données dans le tableau 3.1. La limite basse fréquence de la
partie réelle correspond a la réponse stationnaire, qui est une droite dont la pente est
donnée par le quotient de l'effet Peltier par la conductivité thermique. La réponse en
température en fonction de la fréquence a l'allure typique d'un lItre passe-bas (Fig.
3.3c).

Réponse 2f

La réponse thermigue 2f a pour origine un effet volumique (effet Joule) et un effet
d'interface (effet Peltier). Ces deux effets participent a la réponse en température,
dont les pro Is selon la position x sont donnés dans les gures 3.4a et 3.4b, pour un
élément thermoélectrique dont les propriétés sont données dans le tableau 3.1.

(@) (b) (©)

FIGURE 3.4 — (a) Température 2f en phase avec |'excitation pour différentes fréquences
d'excitation. (b) Température  2f en quadrature de phase avec l'excitation pour diffé-
rentes fréquences d'excitations. (c) Réponse de la température 2f en x= L; en fonction
de la fréquence d'excitation.

La réponse en température en fonction de la fréequence a l'allure typique d'un
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Itre passe-bas (3.4c) dont la fréquence de coupure est plus faible que la réponse
linéaire. L'amplitude de la seconde harmonique en température T, est du méme ordre
de grandeur que la différence entre la température DC soustraite de la température

du thermostat Tgo T,. Ces deux termes étant de quelques dixiemes de millikelvin ils
sont négligeables par rapport a la premiére harmonique de la température Ty qui est
de quelques centaines de millikelvins.

3.2 Calcul de limpédance

La réponse en tension d'un systeme thermoélectrique peut étre décomposée en
deux termes : la réponse ohmique et la réponse thermoélectrique. Dans I'hypothése
d'un systeme dont les propriétés ne dépendent pas de la température, la réponse
ohmique est indépendante de la température et la réponse thermoélectrique s'écrit
comme le produit de la différence de température entre les deux jonctions thermo-
électriques multipliée par le coef cient Seebeck du matériau thermoélectrique.

3.2.1 Impédance non linéaire
Réponse en tension

La réponse en tension d'un systeme thermoélectrique ( U(t)) a une excitation en
courant en régime harmonique se décompose en une série de Fourier.

n=¥
U .
Ut)= Up+ a —expjnwt) (3.14)
n= ¥;n60 2
En régime continu on écrit la tension comme le produit de la résistance et de
l'intensité du courant U = Ril. L'impédance non linéaire d'ordre n est dé nie dans
I'équation (3.15) avec |, I'amplitude du courant qui parcourt le systéme.

Zo= g cll (3.15)
Si ses propriétés ne dépendent pas de la température, un systéme thermoélec-

trique présente, lorsqu'il est soumis a une excitation harmonique une réponse en
tension de la forme suivante :

U(t) = RiI(t)+ DaDT(t) (3.16)
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La décomposition en série Fourier de la réponse en tension permet de calculer la
décomposition harmonique de l'impédance :

DaDT:
Z1= R+ L
l1
Da DT;
Zi>0ie1 = Iy : (3.17)
Pour un systéme macroscopique, il est plus naturel de dé nir I'impédance du sys-
téeme en fonction de ses propriétés macroscopiques : conductance thermique K, résis-

tance électrigue R, facteur de mérite zT, section S et intensité du courant électrique

lq.

R= —; K:g; 1= S w=

k
— A
k sS L¢ r cL? (3.18)

Impédance DC

L'impédance DC correspond au terme Zp. Ce terme est le produit du coef cient
Seebeck et de la différence de température  To(X) entre x= 0 et x=L; (DTo= To(L;) T;)
dont I'expression en fonction de la position est donnée par I'équation (3.13).

L 20T, h(q L L2
Zo= Da ;;k‘ . (Daz)kfl "Re | (gi )oLs S%Da (3.19)

L'équation de I'impédance DC donnée par (3.19) peut se réécrire en fonction des
propriétés macroscopiques du systéme exprimées dans I'équation (3.18). L'expression
de l'impédance devient alors :

0 2 q__ 31
I,Ra th %

2= L2 B+ ZzﬁReg%l?gg (3.20)
Jwg

L'impédance DC correspond a une réponse en tension DC a une excitation har-
monigue. Cette impédance DC est non nulle a haute fréquence. Elle résulte de l'effet
Joule qui n'est pas nul & haute fréquence. A basse fréquence l'impédance est la somme
d'un terme qui provient de l'effet Joule et d'un terme provenant de l'effet Peltier.

Impédance 1f

L'impédance 1f, dans le cadre des hypothéses utilisées, conduit a un résultat iden-
tique a l'impédance linéaire.  Z; est la somme de la résistance ohmique du systeme et
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FIGURE 3.5 — Valeur de I'impédance DC en fonction de la fréquence.

de l'effet thermoélectrique linéaire. La valeur de l'impédance linéaire en fonction de

la fréquence et des propriétés macroscopiques du systéeme est donnée par I'équation
3.21.

0 1
ZT '

Zi(w)= R@1+ g~—th j— A (3.21)
I W

Le tracé de l'impédance linéaire donne une courbe connue : un demi-cercle dé-
formé & haute fréquence. L'amplitude de la déformation est importante et doit étre
prise en compte si les contacts thermiques ne peuvent pas étre négligés. Cette défor-
mation est une caractéristique typigue du spectre d'impédance d'un thermoélectrique,
qui a été en particulier étudiée dans les travaux de De Marchi [67].

@) (b)

FIGURE 3.6 — (a) Partie réelle X; et imaginaire Y; de l'impédance 1f en fonction de la
fréquence. (b) Partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l'impédance 1f.
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Impédance 2f

L'impédance 2f estla somme de deux termes. Le premier terme de I'équation (3.22)
correspond & l'effet Peltier non lin€aire, il est proportionnel au facteur de mérite zT.

Le deuxiéme terme provient de l'effet Joule.

9 0 9 I
DaRljth Ik zZTth g ch JW}‘ 1 X
2K Ve Jwsh W

@) (b)

FIGURE 3.7 — (a) Partie réelle X et imaginaire Y, de l'impédance 2f en fonction de la
fréquence. (b) Partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l'impédance 2f.

Le tracé de l'impédance 2f dans le plan complexe (gure 3.7b) est différent de
I'impédance linéaire. On observe en particulier que le tracé est visuellement identique
a un demi-cercle, il n'y a pas de droite & haute fréquence. L'amplitude de l'impédance
2f est nulle a haute fréquence et tend vers %‘1 (1+ 2zT) a basse fréquence.

3.2.2 Inuence des contacts

Les contacts

Dans les calculs d'impédance précédemment présentés, nous avons considéré un
systéme thermoélectrique seul. Pour modéliser un systeéme réel, il convient de prendre
en compte les éléments en contact avec le matériau thermoélectriqgue qui peuvent
dans certains cas avoir une in uence non négligeable sur la réponse du systéme.
Dans cette partie nous allons modéliser la présence d'un matériau situé au-dessus de
I'elément thermoélectrique ou en dessous. Ces deux con gurations vont donner lieu
a des expressions de l'impédance différentes qui pourront étre comparées au modele
sans contact. Cette comparaison nous permet de dé nir dans quelles conditions il est
possible de négliger la présence de ces contacts.
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Systéme avec contact supérieur

Le systéme en condition isotherme avec contact supérieur correspond a un sys-
teme composé d'un matériau thermoélectrique et d'un contact. Le contact est situé
sur le matériau thermoélectrigue au niveau du cbté qui n'est pas en contact avec
un thermostat. La gure 3.8 décrit le systeme avec un contact supérieur. Dans ce
systéme, le contact agit comme une masse thermique supplémentaire.

FIGURE 3.8 — Schéma du systéme thermoélectrique isotherme avec contact thermique
en L.

Le modéele analytique d'un systéme thermoélectrique isotherme avec contact su-
périeur s'obtient de la méme fagon que précédemment. L'impédance du systéme est
calculée a partir de la solution de I'équation de la chaleur en régime harmonique.
L'impédance de ce systéme 1D est une fonction des parameétres donnés par I'équation
(3.23).

zT = SaZTO; R= i; A= @; W = L; W = L (3.23)
ki sS kil ryCLs rcCcl?
La prise en compte du contact fait apparaitre une fréquence caractéristique ( We)
et une constante A supplémentaire par rapport au cas ou les contacts ne sont pas
pris en compte. Les propriétés du contact sont : k¢ la conduction thermique, Lc la
longueur, r. la densité et c; la capacité calori que massique. L'impédance linéaire 1f

du systéme est donnée par I'équation (3.24).

0 1

zT;
Zi(w) = R@L+ ——— " g——q—K (3.24)
jwcoth ji +A Jwﬂcth I
La présence du contact supérieur fait apparaitre un terme supplémentaire dans
I'expression de l'impédance par rapport a lI'impédance dans le cas sans contact (Eg.
(3.21)). Ce terme supplémentaire ne change pas les valeurs aux limites (en zéro et
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a l'in ni) de l'impédance. Le terme A apparaissant dans le terme supplémentaire est
égal a la conductance thermique du contact divisée par la conductance thermique du
thermoélectrique. On peut donc supposer que le paramétre A est grand par rapport a
1, et donc que le terme supplémentaire ne peut pas étre négligé.

Systéme avec contact inférieur

Le contact inférieur correspond a la résistance thermique présente entre le ther-
mostat et le matériau thermoélectriqgue. Dans un modéle unidimensionnel, cette résis-
tance thermique est modélisée par la présence d'un contact de longueur L. homogéne
situé entre le thermostat et une face du thermoélectrique (entre x=0et x= L. Le
systeme thermoélectrique avec contact inférieur est schématisé dans la gure 3.9.

FIGURE 3.9 — Schéma du systeme thermoélectrique isotherme avec contact thermique
entre le thermostat et le matériau thermoélectrique.

L'impédance linéaire 1f analytiqgue du systéme, obtenue par la résolution de I'équa-
tion de la chaleur en régime harmonique, est donnée par I'équation (3.25). Cette équa-
tion fait apparaitre un terme supplémentaire par rapport au cas sans contacts donné
par I'équation (3.21). Ce terme supplémentaire est différent du cas ou I'on considére
un contact supérieur (Eg. (3.24)), mais tout comme dans ce cas il ne change pas les
valeurs aux limites de l'impédance. Ce terme est inversement proportionnel a A, dans
le cas d'un systéme classique pour lequel A est grand, il va étre faible et donc en
premiéere approximation il pourra étre néglige.

0 1

Zy(w) = R?@H §— f——p—&— K (3.25)
juccoth ]

Comparaison contact inférieur et contact supérieur sur la réponse linéaire

L'impact des contacts dépend de la valeur du paramétre A et de la fréquence ca-
ractéristique de la diffusion thermique dans le contact We. L'in uence de ces deux
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paramétres est différente dans le cas du contact supérieur et du contact inférieur.
Le terme supplémentaire est proportionnel a A dans le cas du contact supérieur et
inversement proportionnel & A dans le cas du contact inférieur. Dans un module Pel-
tier les contacts thermiques sont généralement plus ns que le matériau thermoélec-
triqgue ainsi que plus conducteurs. A étant le rapport des conductances thermiques
du contact et de I'élément thermoélectrique, on choisit A= 20 comme valeur pour ce
parameétre dans nos exemples. La conductivité thermique et la longueur ont des effets
opposeés sur la constante de temps thermique. Pour simpli er I'analyse, des valeurs
de fréquences caractéristiques égales sont choisies pour le contact et I'élément ther-
moélectrique ( we = W = 10rads ). Les propriétés du systéme thermoélectrique prises
en compte pour les exemples de l'impédance avec la prise en compte des contacts
sont résumées dans le tableau :

R | zT | Wi | W | A | a | Kq

1W| 1 |10rads ' |10rads ' | 20| 58 mVv:K 1| 10 mwK !

TABLE 3.2 — Propriétés du systéme pour I'étude de I'in uence des contacts.

(a) (b)

FIGURE 3.10 — (@) Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle et
(b) partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle log-log, pour le cas sans
contact (en noir), avec contact supérieur (en rouge) et avec contact inférieur (en vert).

Dans les gures 3.10a et 3.10b nous avons tracé l'impédance donnée par les
modéles selon la présence ou non d'un contact supérieur ou inférieur. Ces courbes
montrent que I'in uence du contact inférieur lors d'une mesure en con guration iso-
therme peut étre négligée. L'in uence du contact supérieur est par contre trés im-
portante : ce contact agit comme une masse thermique supplémentaire, déplacant
la fréequence caractéristigue du systéme vers les basses fréquences. De plus l'allure
du spectre dans le plan complexe se rapproche plus du demi-cercle que dans le cas
sans contact ou avec contact inférieur. L'allure de l'impédance dans le plan complexe
est donc un bon indicateur de l'in uence des contacts sur la réponse, plus la ré-
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ponse dans le plan complexe se rapproche d'un demi-cercle plus le contact supérieur
a d'in uence sur la réponse. Ce critére peut étre utilisé pour justi er l'utilisation d'un
modele dans lequel le contact inférieur est négligé.

In uence des contacts sur la réponse 2f

L'in uence des contacts sur les réponses non linéaires est similaire a celle sur
la réponse linéaire. L'in uence du contact inférieur est donc négligeable et nous al-
lons décrire I'impédance du second ordre avec un contact supérieur. L'impédance
du second ordre Z, en condition isotherme avec un contact supérieur est donnée
par I'équation (3.26). L'in uence du contact supérieur peut alors étre visualisée par
comparaison avec l'impédance donnée par I'équation (3.22). La présence ou non d'un
contact ne modi e pas la valeur limite de I'impédance a basse fréquence.

DaRl; zT
= — +
Z2 2K¢F (2w) G(2w) F(w)
ch | {NE
Avec :G(W)= ¢——¢——
W w
wsh 4
r__ r r— r ___
Faw) = Weoth W 4 a Wy W (3.26)
Wt Wt W We

L'impédance d'ordre deux pour un systeme avec et sans contact supérieur est
tracée dans les gures 3.11a et 3.11b. La gure 3.11b montre que le contact supérieur
ajoute une masse thermique au systéme qui diminue sa fréquence caractéristique.
L'allure de la courbe change du fait de la présence du contact. Cette déformation est
visible dans le graphe de Nyquist tracé dans la gure 3.11a. La présence du contact
éloigne la courbe de I'impédance d'ordre 2 d'un demi-cercle dans le graphe de Nyquist
contrairement a son effet sur I'impédance d'ordre 1 Z.

La méme analyse peut aussi s'appliquer a l'impédance Zo qui décrit la réponse
continue du systeme soumis a un courant alternatif.

3.2.3 Modele de circuit équivalent
Circuit équivalent utilisé

Pour modéliser I'impédance linéaire  Z; et I'impédance d'ordre deux Z, on peut uti-
liser des circuits électriques équivalents. Le circuit électrique équivalent couramment
utilisé pour décrire un comportement de type passe-haut est composé de deux ré-
sistances et d'un condensateur. Ce circuit est représenté dans la gure 3.12. Les
deux résistances R et R correspondent respectivement a la résistance ohmique et la
résistance thermoélectrique.

91



CHAPITRE 3 : SPECTROSCOPIE D 'IMPEDANCE NON LINEAIRE
3.2. Calcul de l'impédance

@ (b)

FIGURE 3.11 — (a) Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle et
(b) partie imaginaire en fonction de la fréquence en échelle log-log, pour le cas sans
contact (en noir), avec contact supérieur (en rouge) de l'impédance d'ordre 2.

FIGURE 3.12 — Schéma du circuit équivalent considéré. Le circuit équivalent est
constitué de deux résistances, R est la résistance ohmique et R est la résistance
thermoélectrique. Il contient aussi un condensateur qui correspond a une capacité
thermique.

L'impédance du circuit équivalent schématisé dans la gure 3.12 est donnée par
I'équation (3.27) avec t = RC. t correspond au temps caractéristique de la diffusion
thermique dans le systéme thermoélectrique qui est une fonction de We, W; et A

R

Z(w)= R+ ———
(W) 1+ jwt

(3.27)
Nous allons utiliser I'équation (3.27) comme modéle asymptotique de l'impédance

linéaire Z;. L'ajustement des deux courbes expérimentales va donc donner deux séries

de parameétres : Ry, Ry et t1 sont associés a I'impédance linéaire tandis que R, Ry et t

sont associés a l'impédance d'ordre 2. L'utilisation du modéle RC équivalent simpli e

le modéle en réduisant le nombre de parametres nécessaires pour I'ajustement des
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données expérimentales. Le modéle analytique avec contact est une fonction de 5
parameétres alors que le modéele RC n'en contient que 2. Cette réduction se justi e si
la partie haute fréquence du spectre est trop complexe a mesurer. En effet la perte
des informations sur le changement de pente a haute fréquence ne permet plus de
garantir un ajustement unique des points experimentaux par le modele analytique.

Développement limité de I'impédance linéaire

L'impédance sous la forme de I'équation (3.27) est obtenue par le développement
limité de limpédance a basse fréquence. Ainsi il est possible d'exprimer les para-
meétres intervenant dans le modéle de circuit équivalent en fonction des grandeurs
physiques décrivant le systéme. L'impédance d'ordre 1 dépend de deux fonctions :
x! xth(x) et x! xcoth(x). Les développements limités des deux fonctions sont donnés
dans I'équation (3.28).

xth(x) = X2+ o(x%)
x coth(x) = 1+ )§+ o(x?) (3.28)

En appliquant ces relations aux équations (1.61), (3.21), (3.24), (3.25) on peut par
comparaison avec I'équation (3.27) donner les relations entre les grandeurs physiques
du systéme et les paramétres du circuit équivalent. Quelles que soient les con gura-
tions des contacts thermiques les valeurs de R; et de Ry sont données par R et ?
respectivement. La valeur de la constante de temps thermique dépend quant a elle de
la con guration des contacts. tadias tiso, ttop €1 thot COrrespondent respectivement aux
constantes de temps du systéme dans les con gurations suivantes : adiabatique avec
contacts symétriques, isotherme sans contacts, isotherme avec contact supérieur et
isotherme avec contact inférieur. Les expressions de ces constantes de temps, ob-
tenues par le développement limité des expressions analytiques de l'impédance (Eq.
(1.61), (3.21), (3.24), (3.25)), sont données par :

LoJt1 A
adia — 43Wt 2WC
1
tiso = 37Wt
_1.A
PP 3w we
1 1
thot= —+ — 3.29
bot 3Wt AWt ( )

La comparaison des expressions données dans I'équation (3.29) permet d'observer
gue dans toutes les con gurations isothermes ( tiso, ttop €t thot) l€ terme correspondant
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a la constante de temps isotherme sans contacts tiso apparait. Le terme additionnel
provenant de la prise en compte des contacts dépend de la nature du contact (supé-
rieur ou inférieur).

In uence des contacts sur la constante de temps

Le terme additionnel provenant de la présence d'un contact supérieur dépend de
w; et de A en étant proportionnel a  A. Tandis que le terme additionnel provenant de
la présence d'un contact inférieur dépend de w; et de A en étant inversement propor-
tionnel a A. Ces deux comportements impliquent que pour des valeurs suf samment
grandes de A il est possible de négliger I'in uence d'un contact inférieur lors d'une
mesure isotherme. Dans la gure 3.13 nous avons tracé l'in uence du parametre A
associé au contact sur la constante de temps du systeme.

FIGURE 3.13 — Tracé des valeurs des constantes de temps  t en fonction du paramétre

A pour différentes con gurations de contacts. Les trois conditions de mesures iso-
thermes sont tracées, sans contacts en noir (  tjso), avec contact inférieur en vert ( tpot)
et avec contact supérieur en rouge ( tyop). Ces courbes sont obtenues avec W = 1, tiop
est tracé pour trois valeurs différentes de we = 1; 10; 100Hz

La gure 3.13 permet de dé nir un domaine dans lequel il est raisonnable de
négliger le contact inférieur lors de la mesure isotherme. Ceci est possible lorsque la
valeur de ty est négligeable par rapport a  tyop. Cette hypothese esavﬂi ée lorsque la
valeur de A est suf samment grande, ce critére peut s'écrire A We

Wi

Comparaison des mesures isotherme et adiabatique

La différence de constante de temps entre la mesure isotherme et la mesure adia-
batique dépend des valeurs des constantes de temps thermiques du contact et du
matériau thermoélectrique, ainsi que de A. Si l'inuence du contact inférieur peut
étre négligée alors les constantes de temps, en conditions adiabatique et isotherme
sont tagia €t tyop données dans (3.29). La comparaison de ces deux expressions indique
gue la constante de temps adiabatique est comprise entre la moitié et le quart de la
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constante de temps en condition isotherme lorsque I'in uence du contact inférieur
est négligeable.

(@) (b)

FIGURE 3.14 — Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle de I'im-
pédance (a) et de la fréquence (b). En trait plein I'impédance isotherme est tracée dans
le cas sans contacts (noir) et avec contact (bleu). En pointillés I'impédance adiabatique
est tracée pour un systéme sans contacts (vert) et avec contact (rouge).

Le tracé de la partie imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence dans
la gure 3.14b permet de visualiser la variation de fréquence caractéristique du sys-
téme selon les conditions de mesure. Dans les conditions sans contacts le rapport
des fréquences caractéristiques est de 4, ce qui est en accord avec le rapport des
temps caractéristiques dé nis par (3.29). Dans le cas avec contact tracé dans la -
gure 3.14b, le rapport des fréquences caractéristiques isotherme et adiabatique est
de 2, ce qui correspond a la limite inférieure du rapport des deux fréquences dans
le cas ou l'on néglige le contact inférieur dans le modéle isotherme. Les courbes de
l'impédance dans le graphe de Nyquist dans les deux cas sans contacts tracées dans
la gure 3.14a sont indépendantes de la condition de mesure (isotherme ou adia-
batique) tandis qu'un léger décalage est observé lorsque les contacts sont pris en
compte. Pour un systeme donné le rapport entre les fréquences caractéristiques adia-
batique et isotherme varie entre 2 et 4 selon l'importance des contacts dans la réponse
thermique. Ainsi la comparaison des impédances linéaires adiabatique et isotherme
permet d'étudier les propriétés thermiques des contacts.

Comparaison du modele RC au modéle analytique

L'impédance linéaire d'un module Peltier est donc d'autant mieux ajustée par un
modéle RC que le contact supérieur a une grande in uence. Cet effet peut étre ai-
sément visualisé sur la gure 3.15 dans laquelle la partie imaginaire de l'impédance
est tracée en fonction de la fréquence dans une échelle log-log. Le modéle RC et le
modéle analytique, tracés dans la gure 3.15, divergent aux alentours de 4 Hz ce qui
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correspond au maximum de réponse en quadrature dans le cas sans contacts. Dans
le cas avec contact supérieur on observe clairement que I'utilisation du modéle RC ou
du modele analytique donnent des résultats similaires autour du pic tandis que dans

le cas sans contacts le modéle RC n'est pas une bonne approximation de l'impédance.

FIGURE 3.15 — Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence d'excita-
tion. Le modéle RC est tracé en pointillés et le modeéle analytique en traits pleins, en
noir pour le cas sans contacts et en rouge pour le systeme avec contact supérieur.

La différence normalisée entre le modéle RC et le modéle analytigue est donnée
dans la gure 3.16. Pour les trois cas différents, sans contacts, avec contact supé-
rieur et avec contact inférieur, la différence entre les deux modéles augmente avec la
fréquence jusqu'a un maximum puis diminue. La valeur maximale de la différence
normalisée est inférieure @ 1% dans le cas avec contact supérieur tandis qu'elle est
supérieure a 10%dans les cas sans contacts et avec contact inférieur.

FIGURE 3.16 — Tracé de l'erreur relative entre le modéle analytique et le modéle RC
pour trois cas différents, le systéme sans contacts en noir, avec contact inférieur en
vert et avec contact supérieur en rouge.

La différence normalisée entre le modéle RC et le modeéle analytique est une fonc-
tion de A et de w.. Le maximum de cette différence pour les cas avec contact supérieur
et avec contact inférieur est tracé en fonction du paramétre A dans les gures 3.17a
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et 3.17b respectivement. Comme attendu, la déviation du modéle RC par rapport

au modéele analytique avec contact supérieur diminue quand A augmente. Ce régime
correspond aux cas ou la constante de temps thermique est principalement donnée

par les propriétés du contact, comme le montre la gure 3.13. Le comportement du
systeme avec contact inférieur est différent : si les fréquences caractéristiques sont si-
milaires, la déviation du modéle RC par rapport au modéle analytique diminue lorsque

A diminue. Cette diminution de la différence entre les deux modéles peut étre contre-

balancée par une valeur trop élevée de la fréquence thermique du contact ( We). Un
comportement différent est observé si W et w;y sont différents. Dans ces cas, la dévia-
tion tend vers une valeur supérieure a la valeur du cas sans contacts quand A tend
vers zéro.

(@) (b)

FIGURE 3.17 — Différence normalisée maximale entre le modele analytique et le modéle

RC pour un systéme avec contact supérieur (a) et avec contact inférieur (b) en fonction

de la valeur du paramétre  A. La courbe en noir des deux gures représente le cas
sans contacts, dans ce cas la différence entre les deux modéles est d'environ 12% Les
courbes rouge, bleue, verte et jaune correspondent respectivement aux cas we = 1, 10,
100 at 1000 rads Lavec w; = 10rads 1. Les traits en pointillés verticaux correspondent a

A= %C

La comparaison entre le modéle RC et le modele analytique permet de dé nir les
conditions permettant d'utiliser le modéle RC dans l'analyse d'un systéme thermo-
électrique avec contact. Le paramétre A, qui est le quotient entre la conductance ther-
migue du contact et la conductance thermique de I'élément thermoélectrique se révéle
étre le facteur clé. Ce paramétre doit étre supérieur a une certaine valeur pour per-
mettre I'approximation de la réponse par un modéle RC. Précé&lemment en comparant
les temps caractéristiqgues nous avons écrit le critére A xiz pour dé nir un domaine
dans lequel I'in uence du contact inférieur sur la constante de temps du systeme peut

étre négligée. Dans la gure 3.17a on remarque que si la différence entre les modéles

We

est trés faible alors on se situe a des valeurs de A pour lesquelles le critere A we

est respecté. Dans la pratique I'ajustement de la réponse par un modéle RC permet
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d'évaluer si le contact inférieur doit étre pris en compte. Si la mesure est bien ajustée
par le modéle RC alors il est possible de négliger le contact inférieur dans I'évaluation
de la réponse.

Modéle asymptotique de l'impédance 2f

Tout comme dans le cas de l'impédance linéaire, un modéle simpli é de I'impé-
dance 2f peut étre obtenu par développement limité du modéle analytique a basse
fréquence. Mais, contrairement a la réponse linéaire, le modéle asymptotique de la
réponse du second ordre n'est pas un modéele RC classique. Le modele analytique
est donné par (3.26) qui dépend des fonctions G(w) et F(w) dont on peut calculer le
comportement asymptotique. La fonction G(w) dans le modéle analytique peut étre
approchée par sa valeur limite & basse fréquence : % Les valeurs de F(w) et F(2w)
peuvent étre remplacées par leurs développements limités respectifs d'ordre 1. L'ex-
pression de l'impédance dans ces conditions est donnée par I'équation (3.31), avec t
la constante de temps dé nie dans I'équation (3.30).

1 A
t= —+ — 3.30
3wy We ( )
DaRl; 1 zZT

Zo(W)= ok S

2K (1+ j2wt) 2 1+ jwt (3.31)

Le temps caractéristique t ainsi dé ni est aussi le temps caractéristique du circuit
équivalent pour la réponse linéaire en condition isotherme avec contact supérieur
donné par (3.13). L'impédance asymptotique s'écrit comme le produit de deux ltres
passe-bas d'ordre 1 dont les constantes de temps, sont t et 2t. La comparaison entre
le modéle asymptotique et le modéle analytique dans les gures 3.18a et 3.18b permet
de montrer la bonne concordance des deux modeéles sur la partie basse fréquence. A
haute frégquence le modele asymptotique n'est plus valide et un décalage entre les
deux modéles est visible.

La différence normalisée entre les deux modeles est tracée dans la gure 3.19,
cette différence montre bien que le modéle asymptotique choisi permet de modéliser
correctement le comportement du systéme a basse fréquence. Le modéle asymptotique
permet, comme pour le modéle RC pour la réponse linéaire, d'ajuster le spectre sur la
partie basse fréquence avec un modéle simpli é, au prix d'une perte d'information.

3.3 Effets non linéaires supplémentaires

Les effets non linéaires présentés précédemment proviennent de deux sources :
I'effet Joule et I'in uence de la température de la jonction sur l'effet Peltier. Ces ef-
fets ne prennent pas en compte les variations des propriétés physiques du systéme
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@ (b)

FIGURE 3.18 — Comparaison entre le modéle analytique (rouge) et le modele simpli é
(vert) pour l'impédance 2f dans un graphe de Nyquist (a) et en échelle log-log (b).

FIGURE 3.19 — Tracé de l'erreur relative entre le modeéle analytique et le modele asymp-
totique pour I'impédance  2f. La différence normalisée entre les deux modéles est faible
a basse fréquence et augmente avec la fréquence.

dues aux variations de température lors de la mesure. La résistance électrique, le
coef cient Seebeck et la conductance thermique du systéme sont des fonctions de la
température. Lors d'une mesure en régime harmonigue, la température dans le sys-
téme varie au cours du temps et son in uence sur les propriétés du systéme peut étre
évaluée en régime quasi stationnaire. Ce modele permet de montrer que ces effets ne
peuvent pas étre négligés dans le calcul de la seconde harmonique, et donc que I'hy-
pothése d'un systéme dont les propriétés ne dépendent pas de la température n'est
en fait pas suf sante pour décrire la réponse de notre systéme réel.

99



CHAPITRE 3 : SPECTROSCOPIE D 'IMPEDANCE NON LINEAIRE
3.3. Effets non linéaires supplémentaires

3.3.1 Equation de la chaleur en régime quasi stationnaire
Le régime quasi stationnaire

En régime stationnaire les grandeurs physiques décrivant le systéme sont suppo-
sées varier suf samment lentement pour que I'équilibre stationnaire soit atteint a tout
instant t. Le systeme est donc modélisé par les équations stationnaires. L'équation de
la chaleur en régime stationnaire est obtenue en négligeant le terme en 1}1—{ L'équation
de la chaleur obtenue en considérant des variations des propriétés en fonction de la
température est :

_ T aTTO6t) () L fa(T(xt)
0= X K(T(x;t)) X + s +J(t)T(x,t)7ﬂx (3.32)
En plus de l'effet Joule, stﬂ il apparait un terme source supplémentaire

J(t)T(x;t)W qui correspond a l'effet Thomson. En régime quasi stationnaire, la
réponse du systéme est en phase avec l'excitation, la réponse hors phase est nulle.
Pour une excitation en coqwt) la réponse non linéaire en température s'écrit comme
une somme de cognwt) avec n entier. Le courant et la température en fonction du
temps sont alors décrits par I'équation (3.33)

[(t) = licos(wt)
T(t)= T+ n5¥ Thcos(nwt) (3.33)
n=0

Variation des propriétés avec la température

Pour simpli er, nous allons considérer le développement en série de Taylor par rap-
port a la température des propriétés physiques du systéme, en négligeant les termes
d'ordre deux ou plus. Cette hypothése consiste a supposer un systeme dont la tem-
pérature varie faiblement autour d'une certaine valeur, qui sera considérée comme la
température du thermostat  T;. Les propriétés du systéme sont données par :

_ iR
Rt)= R+(T() T) ﬁ(Tr)
_ fla
a(t)y=ar+(T(t) Tr)ﬁ(Tr)

KM= K +(T(1) m}#(m (3.34)

Les termes R., a, et K; correspondent a la résistance électrique, au coef cient
Seebeck et a la conductance thermique du systéme a la température du thermostat T.
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R% alet K°sont les dérivées en fonction de la température de R, a et K. Pour simpli er
le systéeme, nous allons considérer que le coef cient Seebeck des électrodes est nul ce
qui permet d'écrire Da = a. L'équation de la chaleur s'écrit alors :

2 |

0= i

T T
K+ KT T) 1111x + R+RAT T) 12(t) LtaOTI(t)11T])( (3.35)
L'équation de la chaleur est constituée de trois termes : un terme de conduc-
tion, un terme Joule et un terme Thomson. En injectant la température donnée par
I'équation (3.33) dans I'équation de la chaleur, il est possible de déterminer quelle est
I'in uence de chaqgue terme pour chaque harmonique.

Réponse proche de la réponse linéaire

Pour un systeme fonctionnant en régime faiblement non linéaire, les contributions
linéaires sont trés grandes devant les contributions non linéaires. L'effet linéaire est
présent uniguement dans la réponse 1f. La premiére harmonique est donc approchée
par la réponse linéaire, étant donné que les termes d'ordre supérieur en courant
peuvent étre négligés devant la réponse linéaire.

Top I?
Tl
Top 12 (3.36)

L'équation (3.36) décrit les termes prépondérants dans chaque réponse. On peut
donc négliger les termes non linéaires dans le calcul de Ty et les termes non quadra-
tiques dans le calcul de Ty et T,. Dans ces conditions nous allons résoudre I'équation
de la chaleur pour chaque harmonique et en déduire la réponse thermique qui est
nécessaire pour le calcul de la réponse électrique.

3.3.2 Termes non linéaires supplémentaires
Terme de conduction

La dépendance en température de la conductivité thermique va modi er le trans-
port de chaleur par conduction dans le systeme. En effet on voit apparaitre le terme
KT Tr)'[[% dans I'équation de la chaleur donnée dans (3.35). (T Tr)}% s'écrit en
fonction des harmoniques de la température To, T1, T ainsi que de leurs dérivées par
rapport & x qui sont données par T9 T2 T2
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(T T) K = (To+ Trcogwt) + Tocog2wt)) TH+ Togwt)+ Teog2wt) (3.37)

L'équation (3.37) peut étre décomposée en trois principales contributions, le terme
continu (DC), le terme  1f et le terme 2f.

1T 0. 10, 1o

T T)o =TT T+ LT

( r)ﬂXDC 0lo 211 222

qT 1 1
(T T i ToT o+ T T+ éT1T20+ éT2T1°
1f
qT 1
T W = ToTz+ STaT* ToTe (3.38)
2f

On peut alors écrire I'équation de la chaleur pour chaque harmonique. A partir
des approximations de I'équation (3.36) on peut réécrire I'équation (3.38) qui devient
I'équation (3.39).

1T 1o
T T) = ZTT
( )ﬂx DC=2f 24t
qT
T e =0 3.39
( r).nx1f (3.39)

Effet Joule

L'effet Joule est le produit de la résistance électrique et du carré du courant. Les
effets de la variation de la résistance en fonction de la température sont proportionnels
a (T T,)I%(t). Ce terme donné dans I'équation (3.40) est la somme de termes qui sont
au moins cubiques en courant, ils peuvent donc étre négligés.

(T T)I%(t)= %If(To+ Trcogwt) + Tocog2wt)) (1+ cog2wt)) (3.40)

L'expression de l'effet Joule dans I'équation de la chaleur (3.35) devient donc :
(R+R(T T I RI*().

Effet Thomson

Le terme Thomson est un nouveau terme dans I'équation de la chaleur qui n‘appa-
rait que lorsque I'on considére un systéme dont le coef cient Seebeck varie en fonction
de la température. L'effet Thomson est généralement décrit par un coef cient t = T‘%—?
qui apparait dans (3.35). Dans le modeéle présenté, ce coef cient n'est pas explicite-
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ment présent, car les effets non linéaires supplémentaires sont directement écrits en
fonction de la dérivée du coef cient Seebeck par rapport a la température : a® Cet

effet s'écrit donc en fonction de :

T
TqTX = lcogwt) (Ty + To+ Ticogwt) + Tocog2wt)) TP+ Teogwt)+ Tocog2wt) (3.41)
La température du thermostat étant trés grande devant les variations de tempéra-

ture, on peut négliger tous les termes dans l'effet Thomson qui ne dépendent pas de

Tr.

TIE = }llTlorr
X peor 2
SR I (3.42)
ix g

Effet Peltier

L'effet Peltier qui intervient dans les conditions aux limites fait aussi apparaitre
des termes non linéaires supplémentaires. Les non-linéarités dans l'effet Peltier pro-
viennent directement des variations de la température ou sont indirectement dues
aux variations du coef cient Seebeck avec la température. Le premier type d'effet non
linéaire a déja été présenté : il a été pris en compte dans le calcul de I'impédance non
linéaire d'un systéme dont les propriétés ne dépendaient pas de la température. Les
termes linéaires et non linéaires de l'effet Peltier sont obtenus a partir de I'équation
(3.43).

Tla=TI Da,+a%T T)
= arlicoqwt) (T, + To+ Ticogwt) + Tocoq2wt)) +
a9 cogqwt) (T, + To+ Ticogwt) + Tocoq2wt))? (3.43)

Dans l'effet Peltier on obtient alors des termes en Da,IT et des termes en a,IT?2 qui

donnent lieu aux termes suivant :

1
[IT]DC:Zf = éllTl

[(IT]s = T
1
IT? jomps = ST
IT? . = (3.44)

1f
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Les termes supplémentaires en T2 sont négligeables dans la réponse a  1f, car ils
sont d'ordre 2 ou supérieur. En DC et 2f on voit apparaitre des termes supplémen-
taires en 11 T;T.. Ces termes sont quadratiques par rapport au courant. lls ne sont donc
pas négligeables dans la réponse non linéaire.

3.3.3 Corrections des effets non linéaires sur la réponse
Corrections de la réponse en température

L'équation de la chaleur se décompose alors en un systéme d'équations pour les
réponses DC, 1f et 2f. D'apres les hypothéses présentées précédemment, le systéme
d'équations pour I'équation de la chaleur et les conditions aux limites est donné par :

1 1 1
0=L2 KTE+ KOE o+ T+ ER"f é|_ta°|1Tf’rr
0= LEK T
T(0)=0 ; T (0)=0 ; T(0)=0
1 1 1
LK Tep(Le) + éLtKorl(Lt)Tf’(LtF SarhiT(l)+ Ea"llTl(Lt)Tr

LK T L) = Da 1T, (3.45)

D'apres I'équation sur laréponse  1f, la dérivée seconde de T est nulle. Ceci permet
de simpli er les équations sur DC et 2f. En injectant la solution de  T; dans les équa-
tions sur les températures DC et 2f les solutions de Ty et T, obtenues sont identiques.
Les solutions pour T, Tp et T, sont :

|2 a’T,  x KO a% a?21?2 x2
T - 1 e B A + =~ 2 r'r
== R*5- o RY w oa Koz
arlqT
Ti(X) = éll_fx (3.46)
rt

Les prols de température DC, 1f, et 2f sont donnés dans I'équation (3.46). Les
variations des propriétés en fonction de la température ajoutent deux termes supplé-
mentaires dans les réponses DC et  2f, qui dépendent de %0 et de g—ro Ces termes sont
identiques pour les deux harmoniques et proviennent de la variation en fonction de la
température : d'une part, de la conductivité thermique, et d'autre part, du coef cient
Seebeck. lls apparaissent dans la partie quadratique par rapport a la position, ce qui
correspond a des termes de sources volumiques de chaleur. On remarque aussi qu'ils

. T , , . aZTr
sont proportionnels a l'impédance thermoélectrique ( &)
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Calcul de la réponse en tension

Les réponses en température permettent de calculer les réponses en tension. Dans
le cas général, la réponse en tension sera de la forme :

U= RI+aDT (3.47)

avec DT = T(L;) T.. Selon le modele, Ret a sont des fonctions de la température.

U= R+RYDTi I+ a,+a®DT DT (3.48)

hDTi est la moyenne spatiale de T T;. De la méme maniére que pour les réponses

en température on dé nit les réponses en tension DC, a 1f et a 2f : Ug, Uy, Uy avec Uy
= U2
ROATi | T2(L
UO:Z = $+ arT0=2(|-t)+ aoﬁ
2 2
U= R+ a,Ty(Ly) (3.49)
arl?R RO al KO
Ug=p = 1+ —T+zT 2+2=—T, —T
0=2 4K, R r r a, r K, r
acT,
U= R+ ;< Ly (3.50)
I

Dans la réponse en tension on voit apparaitre trois termes supplémentaires par
rapport au cas ou l'on considére un systeme dont les propriétés ne dépendent pas
de la température ((3.20), (3.21), (3.22)). Le premier terme supplémentaire dépend de
R la dérivée de la résistance ohmique par rapport a la température. Il provient des
variations de la résistance électrique dues aux variations de la température par effet
Peltier. Le deuxiéme terme dépend de  aC la dérivée du coef cient Seebeck par rapport
a la température, il s'agit donc d'un terme associé a l'effet Thomson. Le dernier terme
fait intervenir la dérivée de la conductance thermique en fonction de la température
KO

La réponse non linéaire peut étre réécrite en fonction de Z9, que I'on dé nit comme
étant la dérivée par rapport a la température de l'impédance linéaire du systéme a
basse fréquence (Z;= R+ %T“). La dérivée de Z; par rapport a la température est

. 2
donnée dans lI'équation (3.51) avec z= %.
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0 0
9= R+ 7R 22 X 1R (3.51)
ar K

L'amplitude de la réponse 2f en régime quasi stationnaire s'écrit donc :

Up= & Zo+ 20T, = al® oo (3.52)
27 K, " T '
Seconde méthode pour le calcul de l'impédance 2f

En régime stationnaire I'impédance d'un systéme thermoélectrique peut-étre dé-
composée comme la somme de trois termes (Eq. (3.53)). Le premier terme correspond
a l'impédance linéaire, qui prend en compte l'effet Joule et les effets thermoélectriques
linéaires. Le deuxiéme terme est le développement en série de Taylor de l'impédance
en fonction de la température. Ce terme fait apparaitre la dérivée de l'impédance
linéaire en fonction de la température Z0. Le troisiéme terme est un terme de dis-
sipation thermique comparable a l'effet Joule d'une résistance pure qui est décrit
par la présence d'une dissipation thermique donnée par Qjoule= RI?. Cet effet est ob-
tenu en considérant I'impédance  Z; du systéme a la place de la résistance électrique
R. La réponse en tension d'un systéme thermoélectrique chauffé par effet Joule est

- a
Ujoule— XQJoule-

oazyl?
U=zl + Z0DTil+ 228 (3.53)
2K
En premiére approximation la température d'un systéme thermoélectrique proche
du régime linéaire est le résultat de I'effet Peltier. La température moyenne du systéme
soustraite de la température du thermostat est : hDTi = 271, La réponse en tension est
donc donnée par I'équation (3.54).
arTI12  a,z;12
U= 2zl+29 + 3.54
e oK (3.54)

La réponse en tension en régime quasi statique peut étre obtenue a partir de la
réponse statigue en considérant un courant électrique AC dans I'équation (3.54). Avec
cette méthodologie la réponse 2f est donnée par I'équation (3.55), qui est identique a
I'équation (3.52).

|2
4K

Z+ 27T, (3.55)
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Calcul de la réponse DC a haute fréquence

Dans les calculs présentés précédemment nous nous sommes intéressés aux ef-
fets non linéaires en régime quasi stationnaire, qui correspondent a la limite basse
fréquence de la réponse. Dans ce paragraphe nous allons calculer la réponse non li-
néaire & haute fréquence. A haute fréquence la premiére et la deuxiéme harmonique
de la température tendent vers zéro. La seule réponse en température qui ne tende
pas vers zéro est la réponse DC. De plus la réponse DC est alors uniguement compo-
sée de l'effet Joule, qui devient I'effet thermique prépondérant. Les effets non linéaires
supplémentaires seront négligeables, car ils seront d'ordre plus élevé dans la série de
Taylor de la température en fonction du courant. La réponse en tension DC a haute
fréquence est donc donnée par :

arl?R
4K,

Uont =

La mesure de la réponse DC haute fréquence apporte donc des informations sup-
plémentaires sur le systeme qui peuvent étre exploitées pour en déduire ses propriétés
thermoélectriques. On peut alors remarquer que l'association de la mesure DC haute
fréquence Ugnt et I'impédance linéaire permet d'obtenir toutes les propriétés thermo-

électriques du systéme : R, K, Da et zT. En ajoutant les mesures non linéaires en

régime quasi stationnaire, des informations sur la dérivée de I'impédance linéaire
peuvent alors étre extraites.

3.4 Reésultats expérimentaux

La mesure par spectroscopie d'impédance non linéaire sur un module Peltier per-
met d'obtenir & la fois le coef cient Seebeck, la résistance électrique, la conductance
thermique et le facteur de mérite. Ces propriétés sont obtenues par la mesure de la
réponse linéaire ( 1f) et la mesure de la réponse DC a haute fréquence. La réponse
apporte des informations supplémentaires sur le systéme, en particulier sur la dérivée
de l'impédance en fonction de la température. Le module Peltier que nous avons étu-
dié expérimentalement est un module de Custom Thermoelectric (ref : 03201-9U30-
08RA).

3.4.1 Mesures linéaires

Mesure adiabatique

La mesure adiabatique permet d'obtenir le facteur de mérite et la résistance élec-
trique du module Peltier. Le module Peltier est suspendu par les Is électriques si
bien que les pertes thermiques par les Is et par convection avec l'air sont supposées

(3.56)

2f
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négligeables. L'impédance dans le graphe de Nyquist, représenté dans la gure 3.20a,

a l'allure d'un demi-cercle. L'ajustement des points expérimentaux est obtenu avec le
modéle RC donné par I'équation (3.27). Le modéle étant un modéle asymptotique, on
s'attend a voir une bonne concordance entre le modéle et les points expérimentaux
sur la partie basse fréquence du spectre. Les courbes tracées dans les gures 3.20a

et 3.20b montrent la trés bonne concordance entre le modéle ajusté et les points ex-
périmentaux, obtenus avec un courant de 10(mA), sur tout lintervalle de fréquence

examiné.

@ (b)

FIGURE 3.20 — Mesure de la réponse linéaire en condition adiabatique avec l'ajuste-
ment par le modéle RC en traits pleins. La réponse en phase est tracée en bleu tandis
gue la réponse en quadrature est tracée en rouge.

Les paramétres d'ajustement de la courbe permettent de déterminer la résistance
ohmique, le facteur de mérite et la constante de temps du systeme en condition adia-
batique. Le temps caractéristique mesuré est t = 15 sce qui correspond a une fré-
guence caractéristique de f = 66 mHz La résistance électrique mesurée est R= 4;92W
et le facteur de mérite est zT = 0;72 La différence normalisée entre les points expeéri-
mentaux et le modéle RC ajusté, tracée dans la gure 3.21, reste inférieure a 1%.

Les valeurs trés faibles de I'écart entre le modéle RC et la mesure permettent d'en
déduire que le temps de réponse est dominé par les contacts comme décrit dans la
gure 3.17a.

Mesure isotherme

La mesure isotherme est obtenue en mettant le module Peltier en contact ther-
mique avec une plaque d'acier a l'aide d'une péate thermique. L'utilisation de la pate
thermique permet d'assurer une faible résistance thermique a l'interface entre le mo-
dule Peltier et le thermostat. La plaque d'acier est suf samment grande et conductrice
pour étre assimilée & un thermostat par rapport au systeme mesure.
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FIGURE 3.21 — Tracé de l'erreur relative entre I'ajustement par le modéele RC et les
points expérimentaux.

(@) (b)

FIGURE 3.22 — Mesure de la réponse linéaire en condition isotherme avec l'ajustement
par le modéle RC en traits pleins. La réponse en phase est tracée en bleu et la réponse
en quadrature est tracée en rouge.

Le tracé de la mesure isotherme, obtenue avec un courant de 10mA, et de l'ajus-
tement par le modéle RC dans la gure 3.22a montre que l'ajustement de la courbe
par le modéle RC est moins bon dans le cas de la mesure isotherme que dans le
cas de la mesure adiabatique. Cette différence de la qualité de I'ajustement est aussi
visible dans la gure 3.23 dans laquelle la différence relative entre le modéle ajusté
et les points expérimentaux atteint 2 % a haute fréquence. L'allure de l'impédance
isotherme fait apparaitre la déformation haute fréquence, qui n'est pas visible lors
de la mesure adiabatique. Cette déviation reste raisonnable et permet de con rmer
I'importance de I'in uence des contacts dans la réponse du systéme.

Les valeurs d'ajustement des points expérimentaux par le modele RC donnent une
constante de temps thermique pour la mesure isotherme t = 29 sce qui correspond a la
fréquence caractéristique  f = 35 mHz La résistance électrique mesurée est R= 4;99Wet
le facteur de mérite est zT = 0;69. L'ajustement des mesures isotherme et adiabatique
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FIGURE 3.23 — Tracé de l'erreur relative entre I'ajustement par le modéele RC et les
points expérimentaux.

donne des valeurs différentes pour la résistance électrique et le facteur de mérite.
Cette différence est de 1% pour la résistance électrique et de 3% pour le facteur de
mérite. Le méme modeéle RC appliqué sur un module Peltier dans deux conditions

de couplage différentes avec I'environnement permet ainsi d'obtenir des valeurs tres
similaires de ses propriétés.

Les constantes de temps isotherme et adiabatique

La comparaison des constantes de temps dans les conditions isotherme et adia-
batique permet d'évaluer l'importance des contacts dans la réponse temporelle. Les
constantes de temps sont t = 15s(f = 66 mH2 et t = 29 s (f = 35 mH? pour les me-
sures adiabatiques et isothermes respectivement. La valeur de la constante de temps
adiabatique est donc supérieure a la moitié de la constante de temps isotherme. Ce
résultat n'est pas compatible avec les valeurs théoriques de tadia €t tiop données dans
I'équation (3.29).

Cette inconsistance avec le modéle s'explique par l'asymétrie du module Peltier :
les deux contacts thermiques de part et d'autre du matériau thermoélectrigue ne sont
en effet pas identiques. La constante de temps adiabatique est une combinaison de
I'in uence des deux contacts tandis que la constante de temps isotherme ne dépend
gue des propriétés du contact supérieur, I'in uence du contact inférieur pouvant étre
négligée. La mesure isotherme en intervertissant la position des contacts supérieur
et inférieur permet d'obtenir une autre valeur de la constante de temps isotherme.

Cette nouvelle valeur est t = 30s (33 mH2. Cette constante thermique est le double
de la constante de temps de la mesure adiabatique. Elle est donc compatible avec
la constante de temps adiabatique et nous indique que le temps caractéristique du
systéme est dominé par les contacts thermiques. Ce résultat est tout a fait en accord
avec le constations précédente obtenue a partir de I'observation de la déviation entre

le modéle RC et les mesures.
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FIGURE 3.24 — Tracé de la partie imaginaire de l'impédance dans la con guration
adiabatique et les deux con gurations isothermes.

Les résultats des deux mesures isothermes et de la mesure adiabatique sont tra-
cés dans la gure 3.24. La différence de la fréquence caractéristique entre les mesures
isothermes et la mesure adiabatique est clairement visible, tandis que la différence
entre les deux mesures isothermes est faible. La différence entre les temps caracté-
ristigues isothermes selon la con guration de la mesure est de 8 %. Une différence
importante de la valeur de l'impédance est aussi visible ( 16 %). La nature de cette
différence peut provenir de I'in uence des arrivées électriques, qui dans un cas sont
situées au niveau du contact inférieur et dans I'autre au niveau du contact supérieur.

Selon la con guration les pertes thermiques par les Is vont impacter de maniéere
différente le systéme et donc la réponse thermoélectrique.

Le comportement asymptotique de l'impédance a haute fréquence est identique
dans toutes les con gurations. Cette convergence des comportements a haute fré-
guence est le résultat de la diminution de la longueur d'onde thermique a haute fré-
guence. Lorsque la longueur d'onde thermique est inférieure a la taille des contacts, la
présence ou non d'un thermostat n'entraine aucun changement de la réponse ther-
mique du systéme, ainsi la réponse devient indépendante de la con guration de la
mesure.

3.4.2 Mesure DC haute fréquence
Introduction a la mesure DC

La mesure DC a haute fréquence permet d'effectuer la mesure dans un régime ou
la principale source de chaleur a prendre en compte est |'effet Joule. Dans cette con -
guration la tension DC est donnée par I'équation (3.56). La mesure DC est moins preé-
cise que les mesures 1f et 2f a cause de la présence des effets parasites qui peuvent
in uencer la tension DC aux bornes du module Peltier. En particulier toute variation
de la température aux bornes du module Peltier va perturber la mesure. Pour extraire
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la mesure de l'effet non linéaire DC, la tension DC aux bornes du module Peltier a
été mesurée en fonction de I'amplitude du courant injecté. L'amplitude du courant in-
jecté varie entre 20 mA et 100 mA ce qui est plus grand que I'amplitude du courant lors
des mesures de spectroscopie d'impédance que nous avons présentées précédemment
(10 mA). L'effet Joule est quadratique par rapport a I'amplitude du courant, et donc
l'augmentation de lI'amplitude du courant permet d'augmenter rapidement le signal
DC.

Méthode de mesure

La mesure de la réponse DC a haute fréquence est obtenue en injectant un courant
alternatif a 1 kHz. Le courant alternatif est obtenu avec un générateur de courant
Keihtley 6221 qui peut générer des courants alternatifs jusqu'a 105 mA d'amplitude.
Un ltre passe-bas est ensuite utilisé pour éliminer la composante alternative du
signal. La valeur de la tension DC est mesurée avec un oscilloscope.

FIGURE 3.25 — Circuit pour la mesure DC.

Le Itre passe-bas est constitué d'un condensateur Ct = 10nF et d'une résistance
de Rt = 50 KW. L'impédance du ltre est donnée par I'équation (3.57). Le ltre permet
d'atténuer le signal ACa 1kHzde 70 dB, ce qui est suf sant pour la mesure.

1

2(1)= 1+ 2jCip Ry

(3.57)

Résultats

La mesure de la réponse DC a haute fréquence en fonction de l'amplitude du
courant d'excitation est représentée dans la gure 3.26. Entre deux points de mesure
consécuitifs, il convient d'attendre le temps nécessaire pour que le systéme atteigne
I'équilibre thermique (quelgues dizaines de secondes). Les points expérimentaux sont
bien ajustés par une parabole représentée par un trait plein dans la gure. Le terme
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guadratique de l'ajustement est relié a la réponse non linéaire DC comme exprimé
dans I'équation (3.56).

FIGURE 3.26 — Résultat de la réponse en tension DC en fonction de I'amplitude du
courant AC injecté. La mesure est ajustée par un polyndbme de degré deux qui permet
d'obtenir la valeur de I'effet DC non linéaire a partir du terme en 12 du polynéme.

L'ajustement de la mesure présentée donne : % = 0;93. Ce résultat associé a la
mesure linéaire permet d'obtenir une caractérisation compléte du systéme thermo-
électrique.

Calcul des propriétés du module Peltier

En associant la mesure du facteur de mérite a partir de la mesure linéaire et de
la mesure DC & haute fréquence, nous pouvons extraire toutes les propriétés ther-
moélectriques du systéme. Le calcul de la conductance thermique K et du coef cient
Seebeck du module Peltier s'obtient en résolvant le systeme de deux équations a deux
inconnues (3.58). La résistance électrique R est obtenue a partir de la mesure  1f a
haute fréquence.

Da?T
zT =
KR
DaRI2
Upc = AC 3.58
DC K (3.58)
Le module Peltier mesuré a une résistance électrique R= 4;9W, une conductance

thermique K = 22 mWK ! et une différence de coef cient Seebeck Da = 16 mvK 1.
En associant les propriétés thermoélectriques du systeme avec ses dimensions et le
nombre de jambes, nous pouvons estimer les propriétés thermoélectriques moyennes

des matériaux N et P qui composent le module Peltier. Le module Peltier est composé

de 64 jambes, de longueur L= 1;1mmet de section S= 0;17 mn?. Le coef cient Seebeck
moyen des matériaux thermoélectriques évalué par notre méthode est a = 250mvK 1,
la conductivité thermique moyenne est k=2W:K m ! et la conductivité¢ électrique
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moyenne est s = 8;2:10* Sm L.

Les valeurs de la conductivité thermique et du coef cient Seebeck sont cohérentes
avec le matériau thermoélectrique utilisé dans le module Peltier ( Bi,Tes) a température
ambiante [73]. La valeur de la conductivité électriqgue peut sembler basse, toutefois
elle est cohérente avec le vieillissement du module Peltier. Entre les premiéres et les
derniéres mesures, la résistance électrique a en effet augmenté de plus de 10%

3.4.3 Mesure non linéaire 2f
Modéle asymptotique 2f

Contrairement aux mesures linéaires et DC haute fréquence, I'in uence de la dé-
pendance en température sur la réponse non linéaire ne peut pas étre négligée. Dans
le cas ou l'on néglige ces effets, le comportement asymptotique de I'impédance a basse
fréquence est donné par I'équation (3.31). En généralisant cette expression on obtient
l'impédance donnée dans I'équation (3.59) avec t la constante de temps donnée par
I'équation (3.30). La limite basse fréquence de la réponse 2f étant donnée par I'équa-
tion (3.55), on obtient une condition sur les parameétres C et D donnée par I'équation
(3.60).

1 C
Z,= 1.+D . - 3.59
2 1+ jwt 1+ j2wt ( )

HI’TE)(22)= C(1+ D)= % Zo+ Z8T, (3.60)

Mesure

La mesure de la réponse a deux fois la fréquence d'excitation est obtenue avec la
détection synchrone utilisée pour la mesure linéaire. La détection synchrone utilisée
permet la mesure simultanée de deux harmoniques : la mesure linéaire et la mesure
2f sont donc réalisées simultanément.

La mesure de la réponse 2f sous la forme d'un graphe de Nyquist est tracée dans
la gure 3.27a. L'allure de l'impédance 2f est proche d'un demi-cercle et I'ajustement
des points expérimentaux par le modéle asymptotique (Eqg. (3.59)) est donné en trait
plein dans la gure. La différence normalisée entre la courbe ajustée par le modéle
asymptotique et les points expérimentaux donne lieu a une courbe similaire a celle
donnée dans la gure 3.16. La déviation reste raisonnable ( 10 %) pour des fréquences
inférieures a 100 mHz l'augmentation est ensuite importante puisque la différence
atteint presque 100%a 1 Hz

La valeur limite a basse fréquence vaut  C(1+ D)= 93 m\W, et la fréquence caracté-
ristique vaut 34 mHz La fréquence caractéristique prévue par le modeéle est proche de
la fréquence caractéristique de la mesure isotherme. La différence entre ces deux fré-
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@ (b)

FIGURE 3.27 — (a) Partie imaginaire de lI'impédance en fonction de la partie réelle de
I'impédance. (b) Différence normalisée entre le modéle et la mesure.

guences caractéristiques est de 1%, ce qui con rme la qualité du modele utilisé pour
f < 100mHz

Discussion

L'amplitude de la réponse 2f est la somme de l'effet Joule, de I'effet Peltier non
linéaire et de la dépendance en température des propriétés du systéme. La mesure
de la réponse linéaire et de la réponse DC a haute fréquence permet de calculer la
contribution de l'effet Joule et de l'effet Peltier non linéaire. La part de l'effet Joule sur
la réponse 2f est de 21 % et la part de l'effet Peltier non linéaire est de 32 % La part
restante ( 47%) provient donc des effets de dépendance en température des propriétés
du module Peltier. L'effet Joule n'est pas l'effet non linéaire prépondérant dans la
réponse du systéme et la dépendance en fonction de la température des propriétés
physiques du systéme ne doit ainsi pas étre négligée lorsque la réponse non linéaire
du systeme est étudiée.

3.4.4 Relations de Kramers-Kronig
Introduction aux relations de Kramers-Kronig

Les relations de Kramers-Kronig décrivent les relations entre la partie réelle et la
partie imaginaire de la réponse d'un systeme physique en régime harmonique. Le res-
pect des relations de Kramers-Kronig est véri é dans un systéme causal [85]. L'utili-
sation des relations de Kramers-Kronig dans le cadre de la spectroscopie d'impédance
permet de justi er que l'unique cause de la réponse du systéme est I'excitation et que
le systéme reste stable dans le temps [86]. Les relations de Kramer-Kronig (KK) ap-
pliquées a la spectroscopie d'impédance sont données par I'équation 3.61 qui sont
décrites dans [87].
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wZ¥ (w=Y(X)  Y(W)
— Z w2 dx
wZ¥X(x)  X(w)
P o X w?

X(w)  X(0)=

Y(w) = dx (3.61)
Pour un systéme non linéaire, les relations de KK sont véri ées indépendamment
pour les différentes harmoniques [88]. Pour un systeme non linéaire dont les réponses
sont la premiére et la deuxiéme harmonique, les relations entre X et Y données dans
I'équation 3.61 sont donc véri ées pour les couples X1;Y1 (réponse linéaire) et  Xp;Ys
(réponse d'ordre deux).
Le calcul des relations de Kramers-Kronig nécessite les valeurs de X et Y sur un
trés large intervalle de fréquence approximation de la valeur de lintégration entre
zéro et l'in ni. Les limitations du dispositif expérimental limitent l'intervalle des fré-
guences de mesure ( 10mHz 100H2, en particulier a basse fréquence. Pour obtenir une
bonne approximation des intégrales de I'équation 3.61, les valeurs expérimentales
sont étendues a haute et basse fréquence par extrapolation numérique a l'aide du
modéle analytique.

Relation de Kramers-Kronig pour la réponse linéaire

Les valeurs de lI'impédance linéaire mesurées par spectroscopie d'impédance et les
valeurs calculées par les relations KK a partir des valeurs expérimentales étendues a
haute et basse fréquence sont tracées sous la forme d'un graphe de Nyquist dans la -
gure 3.28a en bleu pour la mesure adiabatique et en rouge pour la mesure isotherme.
L'accord entre les points expérimentaux (cercles pleins) et les valeurs calculées (croix)
est tres bon sur tout l'intervalle de fréquence. La différence normalisée entre les deux
impédances est tracée dans la gure 3.28b et la différence est inférieure a 1 % sur
tout l'intervalle de fréquence.

La valeur du R® est supérieure a 0;9999 pour les deux con gurations, isotherme
et adiabatique, entre les valeurs calculées par les relations de Kramers-Konig et les
valeurs expérimentales. Le bon accord entre I'impédance mesurée et l'impédance cal-
culée permet d'af rmer que l'impédance linéaire respecte les relations de Kramers-
Kronig.

Relations de Kramers-Kronig de la réponse non linéaire

Les valeurs de I'impédance 2f mesurées par spectroscopie d'impédance et les va-
leurs calculées par les relations de KK a partir des valeurs expérimentales étendues
a haute et basse fréquence sont tracées dans le graphe de Nyquist de la gure 3.29a.
L'allure de I'impédance calculée suit relativement bien I'impédance mesurée a basse
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@ (b)

FIGURE 3.28 — Comparaison entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées avec
les relations de Kramers-Kronig, en bleu pour la mesure adiabatique et en rouge pour
la mesure isotherme. (a) Graphe de Nyquist de lI'impédance. (b) Différence normalisée
en fonction de la fréquence

fréquence. La gure 3.27b permet de montrer les limites du modéle asymptotique uti-

lisé. La différence normalisée est raisonnable a basse fréquence, mais augmente de
maniére importante a haute fréquence ( 70 % a 1 Hz). Cette augmentation de l'erreur
est cohérente avec les résultats précédents sur l'impédance 2f. La différence entre
le modele analytique et le modéle asymptotique ( gure 3.19) et entre la mesure et le
modéle asymptotique ( gure 3.27b) font apparaitre des courbes similaires.

@) (b)

FIGURE 3.29 — Comparaison entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées avec
les relations de Kramers-Kronig. (a) Graphe de Nyquist de I'impédance. (b) Différence
normalisée en fonction de la fréquence

L'écart-type normalisé entre la mesure et l'impédance calculée reste raisonnable
(2%), car limpédance a haute fréquence diminue rapidement et donc in ue peu sur
I'écart-type. La valeur du  R® est supérieure & 0;999 entre les valeurs calculées par les
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relations de Kramers-Kronig et les valeurs expérimentales. Les résultats présentés
montrent le respect des relations de Kramers-Kronig a basse fréquence et la déviation
constatée a haute fréquence est imputée d'une part a I'absence de modeéle analytique
permettant de prendre en compte le contact inférieur (qui inue sur la réponse a
haute fréquence) et d'autre part a I'in uence de la dépendance en température des
propriétés physiques du systéme.

3.5 Conclusion : limpédance non linéaire, caractérisation
compléte d'un systeme thermoélectrique.

L'utilisation de la réponse linéaire seule d'un systeme thermoélectrique ne per-
met pas une caractérisation compléete du systéeme. Dans l'objectif d'étendre les pos-
sibilités de I'étude de la réponse fréquentielle d'un systéme thermoélectrique, nous
avons étudié I'in uence des effets non linéaires. En régime fréquentiel, les effets non
linéaires induisent une réponse du systeme a des multiples de la fréquence d'exci-
tation. L'étude des harmoniques supplémentaires permet d'extraire des informations
supplémentaires sur le systeme. Les modeéles analytiques de la réponse en fonction
de la fréquence dans le cas la dépendance en température des propriétés physiques
permettent d'obtenir des modéles analytiques et d'évaluer I'impact des contacts dans
la mesure.

Dans un systéme réel, I'in uence de la dépendance en température des proprié-
tés physiques du systéme ne peut pas étre négligee et la limite basse fréquence est
obtenue dans ce cas général en régime quasi stationnaire.

L'ajustement des mesures par les modéles permet d'obtenir une caractérisation
compléte du module Peltier. Les valeurs des propriétés des matériaux thermoélec-
triques obtenues sont cohérentes avec le matériau utilisé dans le module Peltier.
L'étude de la réponse 2f permet d'évaluer I'in uence des différentes sources des ef-
fets non linéaires. Les résultats présentés montrent que I'effet Joule n'est pas I'effet
non linéaire prépondérant et que l'in uence de la dépendance en température des
propriétés physiques ne peut pas étre négligée.
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L'objectif du travail présenté dans ce chapitre est le développement d'une méthode

de mesure du coef cient Seebeck d'un Im mince a l'aide d'un micro dispositif fabri-

gué sur I'échantillon. La recherche d'outils de mesure des effets thermoélectriques

dans les couches minces est un domaine de recherche actif. L'article de revue [89]

fait le résumé d'un certain nombre de méthodes de caractérisation actuellement em-

ployées. Pour la mesure du coef cient Seebeck, le principe est toujours le méme : un

gradient thermique est induit dans le systéme et la tension Seebeck induite est mesu-

rée. Le rapport entre le champ électrique et le gradient thermique fournit le coef cient

Seebeck.
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4.1. Réponse thermique d'un substrat avec ligne de chauffe

Etant donné la différence d'épaisseur entre la couche mince et le substrat, le com-
portement thermique du systéme est complétement dominé par les propriétés ther-
miques du substrat. Une méthode de mesure des propriétés thermiques du substrat
est la méthode trois oméga. Cette méthode développée par Cahill [53] repose sur un
micro dispositif métallique déposé sur I'échantillon. Ce dispositif est constitué d'une
ligne métalligue ayant a la fois le réle de source de chaleur et de thermomeétre. Cette
mesure est dite trois oméga, car la réponse du dispositif qui est étudié est a trois fois
la fréquence d'excitation.

La méthode deux oméga consiste a mesurer la tension Seebeck induite par une
excitation Joule harmonique similaire a celle utilisée lors d'une mesure trois oméga.
Le terme 2w se référe a la mesure de la seconde harmonique de la réponse, qui est
proportionnelle au gradient thermique induit par effet Joule multiplié par la diffé-
rence de coef cient Seebeck entre le matériau a étudier et les électrodes de mesure.
Le modéle thermique et électrique de la mesure 2w dépend de la géométrie du dispo-
sitif utilisé. Dans la littérature, un gradient thermique est induit par effet Joule en
régime harmonique an de mesurer le coef cient Seebeck perpendiculaire au plan
du substrat [90,91] par la méthode deux oméga. Le micro dispositif présenté dans ce
chapitre permet de faire la mesure du coef cient Seebeck dans le plan du substrat
par une méthode deux oméga. Etant donné que les dimensions du Im mince dans
le plan sont macroscopiques, les techniques généralement employées pour la mesure
dans le plan sont similaires aux méthodes généralement employées sur des dispo-
sitifs macroscopiques [89] avec l'utilisation de thermostats et de thermométres pour
contrdler le gradient thermique appliqué.

Nous avons étendu un dispositif de mesure trois oméga pour combiner dans le
méme dispositif les mesures deux et trois oméga. Dans la premiere partie de ce cha-
pitre, nous décrivons les calculs permettant d'obtenir la réponse thermique du dispo-
sitif en régime harmonique et ainsi les modéles utilisés pour étudier les réponses deux
et trois oméga du dispositif. Dans la deuxiéme partie, nous présentons la fabrication
des échantillons et les résultats expérimentaux que nous avons obtenus.

4.1 Réponse thermique d'un substrat avec ligne de chauffe

Le gradient thermique dans un échantillon lors d'une mesure trois oméga est ob-
tenu en résolvant I'équation de la chaleur dans le régime harmonique. Cette résolution
a permis a Cahill de développer son modéle pour la mesure trois oméga. Dans cette
section nous allons présenter la résolution de I'équation de la chaleur permettant
d'obtenir le modele pour les mesures deux et trois oméga.
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4.1.1 Reésolution de la chaleur pour un systeme semi-in ni
Equation de la chaleur

Le substrat sur lequel est déposée la ligne de chauffe est assimilé a un milieu semi-
in ni. En coordonnées sphériques avec une géomeétrie sphérique (pas de dépendance
par rapport aux angles), I'équation de la chaleur sans source volumique est donnée
par I'équation (4.1).

. 1 T
c jwT(nw)=k —— r-— r,w 4.1
WT(EW)= K e P (W) (4.1)
Dans le cas ou le milieu semi-in ni est excité par une source surfacique d'ampli-

tude s etqde fréquence angulaire w = 2pf la solution est donnée par I'équation (4.2)

avec q= j'kcw et r la distance entre le point source et le point de mesure de T.
T(rw)= -5 &P an 4.2)
T 2pk '

Dans le cas général d'une source surfacigue Sdont la valeur dépend de la position,
s'( r ) la température est donnée par I'équation (4.3).

Z |
T(w) = SZ(prk) eXp(r any (4.3)

!rZS

Cette solution permet de calculer sous forme intégrale le gradient thermique dans
un substrat soumis a une excitation thermique a la fréquence f.

Solution avec ligne de chauffe

Si I'on suppose ['épaisseur de la ligne de chauffe négligeable, la ligne va induire
une excitation thermique harmonique a la surface du substrat. Une vue schématique
de la ligne de chauffe déposée sur le substrat est présentée dans la gure 4.1.

On dénit 'axe y comme étant l'axe de la ligne de chauffe, I'axe Z l'axe perpen-
diculaire a la surface de I'échantillon et donc l'axe X est perpendiculaire a la ligne
de chauffe et paralléle a la surface du substrat. La ligne de chauffe est centrée en
x= 0; z= 0 avec une demi-largeur b selon l'axe x. Sa longueur selon Yy est supposée
trés grande devant les autres dimensions du systéme, dans le calcul on suppose donc
gu'elle est de longueur in nie. La température dans le systéme a la position X0;Y0; 20
est donnée par I'équation (4.4) avec  2b la largeur de la ligne de chauffe.
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FIGURE 4.1 — Vue schématique de la ligne de chauffe de largeur 2b déposée sur le
substrat.

x=Zoth y=¥ a 2 24 72
s &P 9 TR (4.4)
g ydx .

T(X0;Z0; W) = —_—
2pk h X2+ y2+ %

X=X b y= ¥

Pour passer de cette forme a une forme plus classique de la température induite

par une ligne de chauffe il faut procéder au changement de variables donné par I'équa-
tion (4.5).

1 0 1
X
) @ a——
y h=jg 1+%+3%
S
h2
y= X2 ra 1 +2 (4.5)
Pour faire le changement de variables, il faut calculer la dérivée partielle de y par

rapport a h qui est donnée dans I'équation (4.6).

q -

Ty %2h X2 + y2+z%

the &y S e (4.6)
h2+ q2+ qzﬁ

Dans le cas particulier ou  zy= 0 qui correspond a la surface de I'échantillon la
température apres le changement de variable est donnée par I'équation (4.7).

=Xo+b b=¥
L BT ey
T(X0;20 = O;w) = —— p——2dhdx 4.7)
2pk o?+ h2
X=Xo b h= ¥
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La valeur de la source sest donnée par I'équation (4.8) avec | la longueur de la ligne
de chauffe, Rla résistance de la ligne de chauffe et | I'amplitude du courant alternatif
parcourant la ligne de chauffe.

RI2
s= — 4.8
4bl (4.8)
En prenant en compte la valeur de la source et aprés intégration selon x de l'équa-

tion (4.7), la température a la surface de I'échantillon est donnée par I'équation (4.9).

Vad :
RI?  cos(hx)sin(hb)
T(x;w) = — h 4,
(w) _Zpkblh " e p2 d (4.9)
T(x;w) est la température a la surface de I'échantillon a la distance x du centre de

la ligne de chauffe.

4.1.2 Modele de la mesure trois oméga
Température moyenne de la ligne de chauffe

Les variations de la température moyenne de la ligne de chauffe sont responsables
du signal trois oméga.

# REZ  si(hb)

hT(W)ix= pb= —
(W= b . 20kl (hD)?" g2+ h2

(4.10)

Cette expression est le modele décrit par Cabhill [53]. L'origine de I'excitation ther-

mique est l'effet Joule doraf la composante alternative est a deux fois la fréquence

d'excitation etdonc: q= Z”kCW avec w la fréquence angulaire du courant injecté dans

la ligne de chauffe. Le comportement du modéle peut étre décrit par deux comporte-
ments asymptotiques correspondant a la limite basse fréquence, décrite par I'approxi-
mation régime linéaire, et la limite haute fréquence correspondant a I'approximation

régime planaire. Cette décomposition avait déja été décrite dans l'article de Cabhill [53].

Approximation du régime linéaire

Le régime linéaire correspond aux fréquences pour lesquelles la longueur d'onde
thermique est grande par rapport a la largeur de la ligne de chauffe. Ce régime est
utilisé pour faire la mesure de la conductivité thermique du substrat. Selon cette
approximation la ligne de chauffe peut étre traitée comme une ligne de largeur in -
nitésimale. La condition sur la longueur d'onde thermique est donnée par I'équation
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(4.11).

— b (4.11)
19
Pour calculer le comportement asymptotique du régime linéaire de la température
de la ligne de chauffe, on s'intéresse a la limite de la température de la ligne de chauffe
lorsque jbg tend vers zéro.

22‘ 3
2
Tow)= lim 4 RI 5|n2(hb)
bal 0 2pkl(hb)2" G2+ h2 hz "

(4.12)

Pour faire l'intégration, on choisit de faire le changement de variable u= hb. L'in-
tégrale entre zéro et I'in ni est alors décomposée en la somme de deux intégrales,
une entre zéro et |, et la seconde entre | et ¥. Le parametre | est choisi petit par
rapport a 1 et grand par rapport a jbg | 1 ce qui possible étant donné que I'on
fait I'approximation  jbg 1. Dans l'intervalle F;O | ] on fait I'approximation  sinqu) '
Dans lintervalle [l ;¥] on fait I'approximation P22+ u?' .

2 3

Z
Tinw)  lim 4 Nalk L CRESIPQ) g (4.13)

" 22+ 12 2pklud
qu1'002pkl b°g?+ u | pKiu

La solution pour la premiére intégrale entre Oet| estdonnée par I'équation (4.14).

Z

pidu- log P g2b2+ | 2+ | log(gb) ' log(2l ) log(gbh) (4.14)
. . ¥
S|n2(u)du_ Ci(2u) sm(u)(sm(gg 2ucos(u)) T, g g log(2) (4.15)

Le choix de | grand par rapport a jbg | 1 permet de simpli er I'expression
obtenue. La solution pour la deuxiéme intégrale est donnée par I'équation (4.15).
L'expression de la primitive fait apparaitre la fonction Ci(2u) qui correspond a la

. . o . R : s
fonction cosinus intégrale  Ci(2u) = 2*fjcos’(x)dx Cette fonction tend vers zéro a l'in-
ni et tend vers Ii'mO(Ci(Zu)) = g+ log(2l ) en zéro. g est dé nie comme la constante

u:
d'Euler-Mascheroni qui vaut environ g' 0;577215 La deuxiéme partie de l'intégrale

Si”(“)(sm(;z; 2ucod) tend vers zéro en linni et vers 3 en zéro. La solution asymptotique
est obtenue en faisant tendre | vers zéro. La solution asymptotique pour la tempéra-

ture linéaire est donnée par I'équation (4.16) avec % g' 0;922785
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RI?

(W)= 5 5 O loa(ah (4.16)

Nous utilisons ce modéle pour ajuster la mesure a basse fréquence.

Approximation du régime planaire

Le régime planaire correspond aux fréquences pour lesquelles la longueur d'onde
thermique est faible comparée a la largeur de la ligne de chauffe. Dans ce régime le
gradient thermique est majoritairement localisé sous la ligne de chauffe. L'approxima-
tion du régime planaire est donnée par 1 bjgj ce qui correspond a une excitation de
haute fréquence pour laquelle la longueur d'onde thermique (la longueur de pénétra-
tion thermique) est petite comparée a la largeur de la ligne de chauffe. La température
en régime planaire sous sa forme intégrale est donnée dans I'équation (4.17).

Vad .
Toian(W) = lim R , S'Mdh (4.17)
b! ¥O 2pkl(hb)*" 2+ h?2
Pour faire le passage a la limite on choisit une stratégie similaire a la méthode

utilisée pour le régime linéaire. Avec le changement de variable u= hb et le choix
d'un paramétre | grand par rapport a 1 et petit par rapport a gb la température se
décompose en deux termes donnés dans I'équation (4.18). Dans l'intervalle [0;1 ], uest
petit par rapport a  gb. On peut donc faire I'approximation b2g2+ W2' gb. La premiére

intégrale est alors proportionnelle a l'intégrale d'un sinus cardinal au carré qui tend
vers p=2 quand | tend vers l'in ni. La deuxieme partie de l'intégrale tend vers zéro
qgquand | tend vers zéro. La température dans le régime planaire est donc donnée par
I'équation (4.19).

2 3
i . Vi .
RIZsir? (u) RIZsir? (u)

=4 > \7 P

Tptan() 20kiuzog " gpkiuz” g2+ h 419
|
RI?

Tolan(w) ' m (4.19)

Le modéle planaire permet de modéliser le comportement thermique de la ligne de
chauffe a haute fréquence.
Tension trois oméga

La tension trois oméga est le couplage entre la variation de la température due a
I'effet Joule et les variations de la résistance de la ligne de chauffe en fonction de la
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température. La troisi€me harmonique est donc donnée par I'équation (4.20).

0
Us(w) = 2 Hio(w)i

Vs ,
RR3 n?(hb
Us(w) = , Sr®b (4.20)
o 4pkl(hb)" g?+ h2
La tension trois oméga est proportionnelle au cube du courant injecté. Les modéles
de la tension trois oméga avec l'approximation linéaire et l'approximation planaire
sont donnés dans I'équation (4.21).
RRIE 3
Uziin(w) = W > g log(gb)
RRI®
U3plan(W) = qu (4.21)
réponse dans le régime linéaire peut étre réécrite en utilisant I'expression de
a= Z etlog(’ o= 90+ ip
ro_ ! !
RRIE 3 2rc  log(w) ip
i = — = I — — 4.22

L'expression de la réponse en tension en régime linéaire donnée dans I'équation
(4.22) permet de montrer que la pente de la tension en fonction de la fréquence dans
un graphe semi-log est inversement proportionnelle & la conductivité thermique du
substrat. Les modéles de la réponse de la partie réelle et de la partie imaginaire de
Iimpédance sont tracés dans les gures 4.2a et 4.2b respectivement. Les modéles
tracés sont : le modéle linéaire, planaire et le modele complet. La comparaison entre
les modéles permet d'illustrer les fréquences pour lesquelles chaque modéle peut étre
utilisé.

Les courbes tracées dans les gures 4.2a et 4.2b montrent clairement le passage
du comportement linéaire au comportement planaire autour de 1kHz

4.1.3 Modéle de la mesure deux oméga
Température moyenne d'une électrode

La mesure deux oméga consiste a réaliser la mesure de la différence de tension
thermo-induite par effet Seebeck entre les deux électrodes a la surface de la couche
mince. Le dispositif présenté ici est composé d'une couche mince sur un substrat et
d'électrodes de mesure de la tension Seebeck induite par le gradient de température
imposé par l'effet Joule dans la ligne de chauffe. Une vue schématique en 3D et de
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@ (b)

FIGURE 4.2 — (a) Partie réelle de la troisieme harmonique de la réponse électrique
d'une ligne de chauffe. (b) Partie imaginaire de la troisieme harmonique de la réponse
électrique d'une ligne de chauffe.

dessus de I'échantillon utilisé pour la mesure sont données dans les gures 4.3a et
4.3b.

(a) (b)

FIGURE 4.3 — (a) Vue schématique 3D de I'échantillon pour la mesure 2w. (b) Vue
schématique de dessus de I'échantillon pour la mesure 2w.

Pour s'assurer que le courant injecté dans la ligne de chauffe reste bien con né
dans celle-ci, une couche d'isolant doit étre déposée entre la couche mince a étudier
et la ligne de chauffe. Deux électrodes de mesure sont déposées directement sur la
couche mince a c6té de la ligne de chauffe. La tension mesurée entre les deux élec-
trodes lorsqu'un courant alternatif parcourt la ligne de chauffe est la tension Seebeck
induite par le gradient thermique provenant de l'effet Joule dans la ligne de chauffe.

Pour simpli er le systeme, on suppose que le comportement thermique du systeme
est complétement dominé par le substrat. Cette hypothése est véri ée si la couche
mince, la couche isolante et les composants métalliques déposés sont de faible épais-
seur. Dans ces conditions la résolution de I'équation de la chaleur en régime harmo-
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nique est identique au cas de la mesure 3w.

La tension est donnée par la différence de température moyenne de chacune des
deux électrodes. La température a la surface de I'échantillon est donnée par I'équation
(4.9). La température moyenne est obtenue en moyennant la température a la surface
de I'échantillon sur la surface de I'électrode. Pour une électrode centrée en Xe, dont
la largeur selon x est de 2a, la température moyenne est donnée par I'équation (4.23).
Aprés intégration sur I'électrode, on obtient I'équation (4.24).

xZeta ly=¥
Te(w) =
X=X a h=0
¥ RI2
cos(hxg)sin(ha) sm(hb)
4pkibah? "+ h?

RI2 cos’(‘h x) sin(h b)

To(w) = (4.24)

Tension Seebeck

La tension Seebeck mesurée entre deux électrodes est égale au produit de la diffé-
rence de température entre les deux électrodes par la différence de coef cient Seebeck
entre le matériau composant I'électrode et la couche mince. La différence de tempéra-
ture moyenne entre deux électrodes de méme taille est donnée dans I'équation (4.25).
La tension Seebeck entre les deux électrodes est le produit de la différence de tempé-
rature par la différence de coef cient Seebeck entre les matériaux des électrodes et
de I'échantillon.

RI25|n(h a'Q sin(h b)

DTiz(w) = . 2pklbah? g?+ h2

_ (costhxa) ~ cos(hxp)) dh (4.25)

=¥
_ DaRI23|n(ha)S|n(hb)
DJlZ(W)—h_O 2oklban?” @2+ h? (cos(hx;) cos(hxy))dh (4.26)

Le modéle donné par I'équation (4.26) permet d'étudier la réponse 2w en fonction
des propriétés de I'échantillon. En particulier si les propriétés du substrat et de la
ligne de chauffe sont connues alors l'ajustement de la réponse par ce modéle permet
d'extraire la différence de coef cient Seebcek entre la couche mince et I'électrode.

Limite basse fréquence de la tension 2w

Pour simpli er le modele de la réponse 2w nous allons considérer le comportement
asymptotique. La limite basse fréquence d'une ligne de chauffe est donnée par le
modele linéaire. La limite basse fréquence de la tension 2w s'obtient de la méme facon
gue le modele linéaire de la méthode  3w. Nous choisissons un parameétre | tel que
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I aglb 1, la 1, 1x 1letlx 1 Dans ces conditions l'intégrale se décompose

en une intégrale entre zéro et | plus une intégrale entre | et I'in ni. Dans l'intervalle
[0;1 ] nous approximons le numérateur par son développement limité autour de h =
0. Sur lintervalle [l ;¥], h > | g, ce qui permet de simpli er le dénominateur. La

décomposition s'écrit :

2 3

=1 =¥ .
h2x2 h2x3 sin(ha) sin(hb)
DUo(w)' DaRI24 — 2 dh + (cos(hx1) cos(hx)) dhd
2+ 12 2pklbah3
h=0 4pkl g+ h - pkiba

(4.27)

Le calcul de l'intégrale sur  [O;l ] tend vers zéro quand q et h tendent vers zéro avec
I q:

=1 2,2 2h i

P P——s !
szhz h=7h @+h? ¢ @+h2+h 10 *.29)
h=0

L'intégrale sur [l ;¥] s'écrit :

=¥ .
sin(ha) sin(h b) cos(h x1)
bah3

dh =
h=1
b+ x1)? . b x1)?
@+ b+ x)” 8;:bX1) Ci((a+ b+ xg)hy+ BFD_X)° 8ale)
(@ b x)? (@ b+x)?
8ab 8ab
+ cos((a+ b+ x3)h)+ cos((a+ b xi1)h) cos((a b x1)h) cos((a b+ x1)h)

a+ b+ x; . at+tb xg

a b x4 . a b+xg

Ci((a+b x)h)

Ci((a b x)h) Ci((a b+ x)h)

sin((a+ b x;)h)

¥
sin((a b+ x3)h) (4.29)
[

avec Ci la fonction cosinus intégrale, dé nie lors du calcul de la réponse 3w
dans I'approximation du calcul linéaire. A I'in ni tous les termes de I'équation (4.29)
convergent vers zéro. Le comportement asymptotique pour | I Os'écrit:
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=¥ .
sin(ha) sin(hb) cos(hx;) dh*
- bah3

2 2
(""J';’a:’bxl)(m((m b+ x)1 )+ g)+ (aJr:Ele)(ln((m b x)l)+ )

2 2
%(In((a b x)l)+ g %(In((a b+ )1 )+ Q#)E

(atb+x)® (a+b x)® (a b x)® (a b+x)’ (4.30)

8ab 8ab 8ab 8ab

Les termes en cosinus s'annulent mutuellement. Les termes en sinus et cosinus
intégral sont remplacés par leurs comportements asymptotiques respectifs. On utilise
ensuite larelation :  (a+ b+ x)?+(a+b x)? (a b x)? (a b+ x)%= 8ab. L'intégrale
s'écrit alors :

=¥ , 2
sin(ha) sin(hb) cos(hxl)dh ., (a+b+x)

bah 3 8ab In(a+ b+ xq)
h=1
Mln(a+ b x)+ Mln(a b x1)
8ab 8ab
+(a§;rbxl)zln(a b+x) g+1 In(l) (4.31)
Cette intégrale s'écrit de la méme fagon pour le terme en X2. La soustraction du

terme en x; par le terme en x, donne :

=¥ . .
sin(ha) sin(hb) Cos(hxl)dh ,

bah3
W h=1
(a+ b+ x)? (a+ b x)?
Tln(a+ b+ x) Tln(a+b X)
(a b x> (a b+ x> P
a X a X
+ g n@ b X+ @ by B (4.32)
= X2

Le modéele ainsi que la limite basse fréquence sont tracés dans la gure 4.4. Le
trait plein représente la limite basse fréquence de la réponse. La ligne discontinue
et le pointillé représentent la réponse en phase et la réponse en quadrature respec-
tivement. L'allure de la réponse suit dans les grandes lignes la réponse d'un ltre
passe-bas. Les réponses en phase et en quadrature tendent vers zéro a haute fré-
quence. A basse fréquence la réponse en quadrature tend vers zéro tandis que la
réponse en phase tend vers la valeur donnée dans I'équation (4.32).
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FIGURE 4.4 — Courbes théoriques de la réponse  2w. La limite de la réponse en phase
a basse fréquence est tracée en trait plein. La réponse en phase en fonction de la
fréquence est tracée avec une ligne discontinue. La réponse en quadrature en fonction

de la fréquence est tracée en pointillés.

Une différence importante entre la réponse d'un passe-bas du premier ordre et la
réponse représentée dans la gure 4.4 est le rapport entre I'amplitude du pic de la
réponse en phase et I'amplitude de la réponse en quadrature. Pour un ltre passe-
bas du premier ordre ce rapport vaut 1=2 tandis que pour la réponse 2w ce rapport
semble proche de 4. L'utilisation d'un modéle de circuit équivalent ne semble donc
pas adaptée pour étudier la réponse du systéme en fonction de la fréquence.

4.2 Mesure deux et trois oméga

Dans cette section nous allons présenter les échantillons et les dispositifs utilisés
pour effectuer les mesures deux et trois omeéga, ainsi que les résultats expérimentaux
obtenus avec ces méthodes. Nous avons utilisé la mesure 3w sur deux échantillons
différents : un substrat de STO et un échantillon de silicium poreux provenant de
I'Université de Tours. La mesure deux oméga présentée dans cette section est obtenue
sur une couche mince de LSMO déposé par PLD sur un substrat de STO.

4.2.1 Dimensionnement et fabrication des dispositifs
Dispositif pour les mesures deux et trois oméga

Nous avons choisi de concevoir un dispositif commun pouvant étre utilisé simulta-
nément pour les mesures 2w et les mesures 3w. Ce dispositif est donc composé d'une
ligne de chauffe pour I'excitation de la mesure 2w qui peut aussi servir pour réali-
ser la mesure 3w. Des électrodes sont placées sur le coté de la ligne de chauffe pour
la mesure 2w. La largeur de la ligne de chauffe va indiquer la gamme de fréquence
qui pourra étre utilisée pour réaliser la mesure de la conductivité thermique dans
le régime linéaire. La longueur de la ligne de chauffe doit étre la plus grande pos-
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sible pour permettre I'approximation du régime linéaire. Dans le cas d'une mesure en

régime planaire une largeur de ligne de chauffe plus grande devra étre utilisée. Un
niveau d'isolant électrique est aussi inclus dans le design du dispositif, pour isoler

électriquement la ligne de chauffe et les arrivées électriques de la couche mince.

(@) (b)

FIGURE 4.5 — (a) Plan du dispositif. (b) Zoom du plan du dispositif avec les dimensions
des électrodes et de la ligne de chauffe.

Le plan général du dispositif est donné dans la gure 4.5a. La couche métallique
servant a la fois pour la ligne de chauffe et les contacts électriques est représentée
en rouge, lisolant électrique est en vert tandis que la couche mince déposée sur
le substrat est représentée en gris. Le dispositif que nous utilisons est adapté aux
dimensions des substrats de STO utilisés (  5mm 5 mm). Il est composé de deux lignes
de chauffe et de 12 contacts électriques servant a la mesure 2w. Les connexions avec
l'instrument de mesure se font sur les carrés métalliques (en rouge) situés sur le
pourtour de I'échantillon. Les connexions entre les contacts électriques avec la couche
mince (située au centre du dispositif) sont composées de lignes métalliques isolées
électriquement de la couche mince par l'isolant électrique. Ainsi les dimensions et les
distances entre les électrodes peuvent étre choisies de maniére trés précise lors du
design du dispositif.

L'utilisation de contacts déportés pour les électrodes de mesure 2w permet aussi
d'obtenir des électrodes de petites dimensions ( 10mm 10nm). Les dimensions des dif-
férents éléments composant le dispositif sont données dans la gure 4.5b. La largeur
de la ligne de chauffe est de 10mm. La distance entre la ligne de chauffe et le pre-
mier contact est de 30mm. Les distances successives avec les contacts suivant sont de
150nm.
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Echantillon de silicium poreux

Le silicium poreux est un matériau fabriqué depuis les années 60 par attaque
électrochimique de silicium cristallin dans de l'acide uorhydrique [92, 93]. Les di-
mensions des pores varient entre 1 nm et 100 nmselon les conditions de fabrication
du matériau. Les pores modi ent de maniére importante les propriétés du matériau,
en particulier l'augmentation de la taille du gap induit des propriétés optiques et
électriques différentes [94]. Les propriétés thermiques du matériau sont elles aussi
profondément modi ées par la présence des pores. La conductivité du silicium po-
reux, mesurée par la méthode 3w, dépend de sa porosité avec des valeurs jusqu'a
cing ordres de grandeur plus faibles que la conductivité thermique du silicium cris-
tallin [95]. La réduction de la conductivité thermique étant en partie imputée a la
diminution du libre parcours moyen des phonons dans le matériau, une réduction
de la taille des pores permet de réduire la conductivité thermique [96]. Ce matériau
du fait de sa faible conductivité thermique devient intéressant pour des dispositifs
thermoélectriques.

L'équipe de Jérébme Wolfman de l'université de Tours, qui a acquis une certaine
expérience avec le silicium poreux [97], a monté un projet pour l'utilisation du sili-
cium poreux comme substrat pour des générateurs thermoélectriques exibles. Etant
donné que dans ce cadre I'évaluation de la conductivité thermigue du matériau est
nécessaire, nous avons obtenu un échantillon de silicium poreux a n d'en évaluer sa
conductivité thermique par la méthode trois oméga. L'échantillon étudié est constitué
d'un Im de 50nmm de silicium poreux sur un substrat de silicium cristallin.

Couche mince de LSMO sur STO

Le manganite de lanthane dopé au strontium (LSMO) est un oxyde de formule
La; xSKkMgOs généralement étudié pour son application en spintronique. Dans I'équipe
OXIDE, ce matériau est déposé par ablation laser pulsée (PLD) sur des substrats
de STO. Les substrats utilisés ont été achetés chez Crystec et ont pour dimensions
5 5mm Le dépdt de LSMO par PLD sur des substrats permet, selon les conditions
de dépbdt, d'obtenir des Ims minces épitaxiés.

Fabrication des micro dispositifs en salle blanche

Les dispositifs de mesure pour les mesures 2 et 3w sont fabriqués dans la salle
blanche du C2N. La fabrication de ces dispositifs peut étre décomposée en deux par-
ties. La premiére partie consiste a fabriquer les structures isolantes permettant de
séparer électriquement les structures métalliques de la couche mince que I'on sou-
haite étudier par la méthode  2w. Dans la deuxiéme partie de la micro fabrication, nous
fabriquons les structures métalliques. Les deux étapes de fabrication, des structures
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isolantes et des structures métalliques, sont réalisées avec les mémes procédés.

@ (b) (© (d)

(e) () (9) (h)

@ 0 (k) 0

FIGURE 4.6 — Etapes de micro fabrications en salle blanche. (a) Couche mince sur
substrat avant les étapes de salle blanche. (b) Dépdt de la résine. (c) Lithographie
avec le premier masque dé nissant les structures isolantes. (d) Développement de

la résine. (e) Dépobt par pulvérisation de la couche isolante. (f) Lift off. (g) Deuxiéme
dépdt de résine. (h) Deuxieme lithographie avec le deuxiéme masque dé nissant les

structures métalliques. (i) Développement de la résine. (j) Dépot par pulvérisation de

la couche métallique. (k) Lift off. (I) Photo du dispositif aprés les étapes de micro
fabrication.

Les étapes de micro fabrication en salle blanche sont représentées dans la gure
4.6. La premiére étape consiste a déposer la résine photosensible sur I'échantillon.
Cette étape est représentée dans la gure 4.6b. La résine utilisée est AZ5214, elle
est déposée par tournette (spin-coating) a 6000tours par minute, permettant d'obte-
nir une couche d'environ un micrométre d'épaisseur. Cette couche est homogéne en
épaisseur sur la plus grande partie de I'échantillon, excepté aux bords ou des bour-
relets caractéristiques de cette méthode de dépdt sont visibles. Cette étape de dépbt
est immédiatement suivie d'un recuit a 110 C pendant 90 secondes. L'étape de litho-
graphie optique des motifs isolants représentés dans la gure 4.6¢c est obtenue dans
un aligneur MJB4 de Suss MicroTec et un masque en chrome. La résine utilisée étant
positive réversible, I'étape d'inversion est nécessaire pour enlever la résine non expo-
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sée. L'étape d'inversion consiste en un recuit a 120 C pendant 120 secondes et d'une
exposition de la résine sans masque pendant 50 secondes. Suite a cette étape, I'échan-
tillon est développé dans une solution d'AZ400K ( 1:4). Le résultat du développement
est donné dans la gure 4.6d. Une couche isolante de nitrure de silicium est alors
déposée dans un béti de dépbt par pulvérisation cathodique radiofréquence. Le lift off

a l'acétone est représenté par le passage de la gure 4.6e a 4.6f. Une couche isolante

est alors présente sur les parties de I'échantillon a protéger, qui correspondent aux
motifs du masque et donc aux régions non insolées par |'étape de lithographie. Ces
étapes sont ensuite répétées pour fabriquer les motifs métalligues comme représentés
dans les gures 4.6g a 4.6k. Une photo du dispositif est donnée dans la gure 4.6l.

On reconnait aisément le motif des pistes métalliques représenté dans la gure 4.5a.

La couche en nitrure de silicium est dif cilement visible étant donné qu'il s'agit d'un
matériau transparent. Des connexions électriques sont ajoutées par micro soudure

de Is métalliques. L'échantillon est collé sur un circuit imprimé (PCB) permettant de
réaliser la connexion avec les instruments de mesure.

4.2.2 Mesure trois oméga
Mesure trois oméga sur STO

Nous avons utilisé un substrat de STO pour véri er le bon fonctionnement de
notre dispositif expérimental de mesure. Pour véri er la stabilité de notre dispositif
expérimental, nous avons mesuré I'échantillon avec deux amplitudes de courant diffé-
rentes. La ligne de chauffe en platine de longueur 575mm a une résistance ohmique de
134W. Le coef cient TRC (temperature coef cient of resistance) qui a été retenu pour
le platine est %O = 0;4 % qui est la valeur du platine massif. L'amplitude des courants
utilisés sont  6;4 mA et 5;1 mA. L'ajustement de la mesure par le modéle linéaire, dans
la gamme de fréquence dans laquelle la réponse du systéme se comporte suivant le
modele linéaire, permet de calculer la conductivité thermique. Les résultats expéri-
mentaux et de l'ajustement des courbes par le modéle linéaire sont représentés dans
la gure 4.7. L'allure de la courbe fait clairement apparaitre le régime linéaire sous la
forme d'une droite en échelle semi-log, entre 1Hzet 1kHz

A haute fréquence une déviation non prévue par le modéle est observée. Cette
déviation provient de la réponse de I'électronique de mesure et non de la réponse
thermique du systéme. Notre dispositif expérimental ne permet pas de monter a suf-
samment haute fréquence pour observer la transition entre le régime linéaire et
le régime planaire. Les basses fréquences font elles aussi apparaitre une déviation
par rapport au modéle. Cette déviation est attribuée au modele qui fait I'hypothese
d'un substrat semi-in ni, ce qui n'est pas le cas. A suf samment basse fréquence, la
longueur de pénétration thermique dans le substrat devient plus grande que les di-
mensions du substrat. Dans ces conditions les approximations utilisées ne sont plus
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FIGURE 4.7 — Mesure 3w sur un substrat de STO.

Véri ées si bien qu'une déviation par rapport au modéle est attendue.

Dans la région intermédiaire, entre 1 Hz et 1 kHz la courbe expérimentale est ajus-
tée par le modéle linéaire. La conductivité thermique extraite varie entre 156 WK Im 1!
et 120 WK m 1. Ces valeurs sont équivalentes aux valeurs de la conductivité ther-
mique du STO a température ambiante mesurées dans d'autres travaux [98]. La faible
dispersion des résultats obtenues montre la bonne qualité de la méthode 3w pour dé-
terminer la conductivité thermique.

Mesure trois oméga sur PSI

Les échantillons de silicium poreux sont caractérisés avec une ligne de chauffe de
40Wde longueur 1;4 mm L'amplitude du courant injecté au cours de la mesure est de
28 mA. La tension 3w mesurée en fonction de la fréquence est tracée dans la gure 4.8
dans un graphe semi-log. On observe un plateau a basse fréquence et une droite a
haute fréquence. Le comportement a haute fréquence correspond au régime linéaire
dans le Im de 50nm de silicium poreux. A basse fréquence la longueur de pénétra-
tion thermique est plus grande que I'épaisseur du silicium poreux. Le comportement
thermique du systéme est alors in uencé par le substrat en silicium sur lequel est
déposée la couche de silicium poreux.

L'ajustement de la courbe dans la région haute fréquence permet d'estimer la
conductivité thermique du silicium poreux. La conductivité thermique calculée est
de 1;1 W:K :m 1. Les valeurs de conductivité thermique mesurées dans la littérature
sur du silicium poreux varient selon la porosité du matériau [95]. La valeur estimée
par notre mesure semble étre du bon ordre de grandeur.

La mesure que nous présentons permet aussi de montrer que la méthode 3w per-
met de calculer la conductivité thermique d'un Im déposé sur un substrat a condition
gu'aux fréquences de mesure la longueur de pénétration thermique soit inférieure a
I'épaisseur du Im. L'analyse en régime linéaire n'est évidemment possible que si la
largeur de la ligne de chauffe est inférieure a la longueur d'onde thermique, et donc
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FIGURE 4.8 — Mesure 3w sur un substrat de Silicium poreux.

inférieure a I'épaisseur du substrat. Pour le Im de silicium poreux de 50 nm avec une
ligne de chauffe de 10 mm de largeur, cette analyse est possible.

4.2.3 Mesure deux oméga
Mesure avec une couche mince de LSMO

Le dispositif présenté dans la gure 4.5a permet de réaliser la mesure du coef -
cient Seebeck d'un Im mince de LSMO déposé sur le substrat de STO. Le principe
de la mesure consiste tout comme la mesure 3w a injecter un courant alternatif de
fréquence variable dans la ligne de chauffe. La mesure du signal 2w, contrairement
au signal 3w, est obtenue par I'analyse de la tension entre deux électrodes déposées
directement sur le Im mince. Les cing con gurations différentes qui ont été utilisées
pour la mesure 2w sont représentées dans la gure 4.9a. La réponse en tension dé-
pend de la distance respective des électrodes avec la ligne de chauffe. Ces distances
sont notées x; et x, dans le modéle de la réponse 2w donnés dans I'équation (4.26).

(@) (b)

FIGURE 4.9 — (a) Vue schématique des connexions pour les mesures 2w. (b) Résultats
expérimentaux pour la mesure de la partie réelle de la tension 2w.
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La tension mesurée est donnée dans la gure 4.9b pour les cing con gurations
différentes. Selon la con guration des électrodes, l'allure de la courbe change. Les
distances entre la ligne de chauffe et les électrodes sont résumées dans le tableau
4.1. Pour les mesures 1, 2 et 3, la premiére électrode est située a la méme distance et
donc les réponses a haute fréquence sont identiques. Les courbes divergent a basse
fréquence lorsque la longueur d'onde thermique est suf samment grande et que I'ex-
citation thermique atteint la deuxiéme électrode. Pour la mesure 2, la deuxieme élec-
trode est la plus proche de la ligne de chauffe ce qui explique la séparation entre
les mesures 1,2 et 3 vers 20 Hz A cette fréquence on observe aussi un changement
dans les courbes des réponses 4 et 5 provenant aussi de I'in uence de I'excitation
thermique au niveau de I'électrode située a 180 mm de la ligne de chauffe.

NUMEro mesure 1 2 3 4 5
X1 30mm | 30nm | 30mm | 180nmm | 180nm
Xo 480mm | 180mm | 450nm | 480mm | 450mm

TABLE 4.1 — Valeurs des distances des électrodes a la ligne de chauffe pour les diffé-
rentes con gurations

En prenant en compte les dimensions du dispositif avec les propriétés du substrat,
il est possible d'extraire le coef cient Seebeck des courbes présentées dans la gure
4.9b.

Calcul du coef cient Seebeck du LSMO

Le modéle utilisé pour ajuster les mesures 2w est donné par I'équation (4.26).
Les dimensions du dispositif, la conductivité thermique du substrat ainsi que les
propriétés de la ligne de chauffe sont des données connues. L'ajustement du modele
se fait donc par l'ajustement de deux inconnues : la différence de coef cient Seebeck
(Da) entre le Im mince (LSMO) et le métal des électrodes (platine) et la capacité
calori que volumique du substrat ( ov). Les mesures présentées dans la gure 4.9b
sont ajustées et l'ajustement par le modéle est représenté dans la gure 4.10a. On
observe un bon ajustement des points expérimentaux par le modeéle, quelle que soit
la con guration des électrodes utilisée.

Les paramétres d'ajustement par le modele sont donnés dans le tableau 4.2. La
dispersion des résultats sur la différence de coef cient Seebeck est faible, avec des
valeurs comprises entre  2;26 mvK let2:32mvK 1 La dispersion sur les valeurs de
la capacité calori que volumique est plus grande avec des valeurs comprises entre
3;7MJIm 3 et 4,1 MIm 3,

Les dispersions de Da et ¢y constatées sur les différentes mesures sont compatibles
avec l'analyse par rééchantillonnage Monte-Carlo présentée dans la gure 4.10b.
D'aprés l'analyse Monte-Carlo effectuée sur la mesure 1, la dispersion de I'ajuste-
ment est d'environ 1% pour Da et de 6 % pour cy. Pour obtenir la valeur du coef cient
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(a) (b)

FIGURE 4.10 — (a) Mesure et ajustement de la réponse 2w sur un Im mince de LSMO.
(b) Résultat du rééchantillonnage Monte Carlos

numero

mesure 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Da | 232nVK 1[226mvK ' |2,28nmvK *[231nVK 1] 2,26mvK !
o | 41MIm3 | 37MIm 3 | 39MIm 3 | 3;8MIm 3 | 3;7MIm 3

TABLE 4.2 — Valeurs d'ajustement

Seebeck du LSMO, il convient de corriger le résultat obtenu par le coef cient Seebeck

du platine. Le coef cient Seebeck du platine est donné en fonction de la température

dans [99]. La différence de coef cient Seebeck mesurée est apt arsmo En prenant
apt= 5mVK ! atempérature ambiante, on obtient aismo= 8;3mVvK 1. Cette valeur
est comparable aux valeurs mesurées dans la littérature [100] pour des mesures de

coef cient Seebeck dans le plan.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté un dispositif combinant la mesure trois
oméga pour caractériser les propriétés thermiques du substrat et la mesure du co-
ef cient Seebeck par une méthode deux oméga. L'utilisation d'un dispositif unique
permet d'extraire la conductivité thermique du substrat, par la méthode trois oméga,
gui est nécessaire a I'analyse des courbes deux oméga permettant d'extraire le coef -
cient Seebeck a partir d'un seul dispositif.

Nous avons commenceé par présenter les modéles thermiques et électriques utilisés
pour ajuster les courbes expérimentales. Le modéle trois oméga présenté est le modéle
développé par Cabhill [53] obtenu par résolution de I'équation de la chaleur en régime
harmonique. De maniére trés similaire nous avons obtenu le modéle de la réponse
deux oméga. Dans la deuxiéme partie du chapitre, nous décrivons les échantillons
qui ont été étudiés, la fabrication du dispositif de mesure ainsi que les résultats expé-
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rimentaux obtenus. Les résultats obtenus démontrent le bon accord entre le modéle
et I'expérience ainsi que bonne sensibilité de la méthode deux oméga pour la mesure
du coef cient Seebeck.
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Mesure des effets Seebeck de spin
et Peltier de spin dans un grenat
de YIG

Sommaire

4.1 Réponse thermique d'un substrat avec ligne de chauffe . . . . . .. 120
4.1.1 Résolution de la chaleur pour un systéme semi-inni . . . . .. 121
4.1.2 Modéle de la mesure troisoméga . . . . . . ... 123
4.1.3 Modéle de la mesure deuxoméga . . . . . .. ... ... ... .. 126

4.2 Mesure deux ettroisoméga . . . . . . . . . .. e 131
4.2.1 Dimensionnement et fabrication des dispositifs . . . .. ... .. 131
422 MeSuretroiSOmega . . . . . . . i i 135
4.2.3 Mesure deuxX OMEQa . . . v v v v v v v e 137

4.3 Conclusion . . . . ... 139

Le couplage entre le ux de chaleur et un ux de particule décrit dans le chapitre 1
par le formalisme d'Onsager s'étend au-dela de la thermoélectricité. En particulier le
couplage entre le ux de chaleur et le ux de spin fait apparaitre des effets équivalents
aux effets Peltier et Seebeck appelés effets Seebeck de spin et Peltier de spin. L'effet
Peltier de spin correspond a un ux de chaleur associé a un ux de spin tandis que
I'effet Seebeck de spin décrit un ux de spins induit par un ux de chaleur. Dans
la premiere partie de ce chapitre, nous allons décrire les effets de couplage entre
le ux de chaleur et le ux de spin présents dans le systéme YIG-Pt (grenat de fer
et d'yttrium - platine). Dans la deuxiéme partie, nous présenterons une description
des réponses thermiques et électriqgues du systeme YIG-Pt en régime harmonique.
Plus particulierement nous allons montrer qu'il est possible d'extraire une réponse
électrique dans la piste de platine qui soit compatible avec le couplage entre le ux de
magnons et la chaleur au sein de la couche de YIG.
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5.1 Couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur

Le couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur est présent dans un systeme
possédant des propriétés magnétiques. Les courants de spin sont possibles aussi bien
dans des matériaux conducteurs électriqgues que dans les isolants électriques. Dans
un matériau conducteur électrique, le courant de spin est transporté par les électrons
et/ou les magnons, les magnons étant les quasi-particules associées a des ondes de
spin. Dans un isolant électrique, seuls les magnons sont responsables du courant de
spin.

5.1.1 Courant de spin
Courant de spin associé aux électrons.

Les électrons étant des particules de spin 1/2, un ux d'électrons induit un cou-
rant de spin. Chaque électron transporte en plus d'une quantité de charges eun
moment de spin, qui peut étre paralléle au champ magnétique local (spin " ou 1/2)
ou antiparalléle (spin  # ou -1/2). Dans un milieu non magnétique, les spins des élec-
trons sont répartis de maniére aléatoire et le ux de moment de spin associé a un
courant d'électrons est nul. Dans le cas d'un métal ferromagnétique les électrons de
spin " et # présentent des propriétés de transport différentes si bien que le courant
d'électron sera polarisé en spin.

(@ (b) (©

FIGURE 5.1 — Représentation schématique d'un courant de charge sans courant de
spin (a) d'un courant de spin et de charge (b) et d'un courant de spin sans courant
net de charge (c).

Dans la gure 5.1 nous avons représenté trois con gurations possibles du cou-
plage entre le courant de spin et le courant de charge par les électrons. Dans la gure
5.1a autant d'électrons " que # parcourent le systeme dans le méme sens. Le courant
de spin est alors nul et le courant de charge est non nul. Dans la gure 5.1b tous les
électrons ont la méme polarisation en spin. Dans cette situation nous avons simulta-

nément un courant de charge et de spin. Dans la gure 5.1c autant d'électrons que
# parcourent le systtme dans des sens opposés. Le courant de charge net est donc

nul tandis que le courant de spin est non nul.
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Les propriétés de transport pouvant étre différentes dans le cas des électrons pola-
risés " et #leurs coef cients Peltier et Seebeck vont aussi étre différents. Si la quantité
de chaleur transportée par les électrons " et # est différente, alors selon la polarisation
en spin du courant d'électrons le coef cient Peltier sera différent. Dans la con gura-
tion représentée dans la gure 5.1a le coef cient Peltier est le coef cient Peltier moyen
P =(P-+ Py)=2. Dans le cas de la gure 5.1b le coef cient Peltier est le coef cient Pel-
tier des électrons polarisés " : P = P.. Dans le dernier cas présenté dans la gure 5.1c
le coef cient Peltierest: P =(P- Py)=2. Ce dernier cas est particulier puisqu'il s'agit
d'un effet Peltier sans courant de charge, et donc il s'agit du couplage entre le ux
de chaleur et un courant de spin pur, ce qui correspond aussi au couplage que l'on
obtient avec les magnons.

Courant de spin associé aux magnons.

Les quasi-particules appelées magnons sont des bosons de spin 1 apparaissant
dans les matériaux ferromagnétiqgues en dessous de la température de Curie, et
dans les matériaux antiferromagnétiques en dessous de la température de Néel. Les
magnons sont les particules associées aux ondes de spin provenant de la propaga-
tion d'une perturbation de I'ordre magnétiqgue dans un matériau. Il existe un sous-
domaine de la spintronique appelée magnons spintronique [101] dont l'objectif est
d'utiliser ces quasi-particules. L'utilisation des magnons permettrait de transporter
et de traiter de l'information sans produire d'effet Joule étant donné qu'ils peuvent
étre manipulés en 'absence de courant de charge.

FIGURE 5.2 — Représentation schématique de la propagation d'une onde de spin ou
magnon.

Dans la gure 5.2 nous avons représenté schématiqguement la propagation d'une
onde de spin associée a un courant de spin Js. Dans un systeme isolant électrique, les
courants de spin ne peuvent pas étre transportés par les électrons. Dans ces condi-
tions les magnons sont les seules particules qui participent au courant de spin. Un
matériau couramment employé pour étudier le transport des magnons est le grenat
de fer et d'yttrium (ou YIG pour Yttrium Iron Garnet) [102] que nous avons utilisé
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comme systéme modéle pour notre étude.

Effets Hall de spin

Pour interagir avec ces courants de spin, il est possible d'utiliser les effets Hall de
spin et Hall de spin inverse. Ces effets, qui ont été décrits théoriquement au début des
années 70 [103], décrivent le couplage entre un courant de charge et un courant de
spin dans un matériau non magnétique. L'article de revue [104] donne une description
plus compléte de ces effets et de leurs origines. Etant donné que le dispositif que nous
avons utilisé pour caractériser un échantillon de YIG fait apparaitre ces effets, nous
allons en faire une description succincte.

() (b)

FIGURE 5.3 — (a) Représentation schématique des effets Hall de spin et Hall de spin
inverse. (a) Représentation schématique des effets Hall de spin et Hall de spin inverse
dans le systéme YIG-Pt.

L'effet Hall de spin décrit la formation d'un ux de spin perpendiculairement au
ux d'électron injecté dans le matériau. L'effet Hall de spin inverse décrit I'effet réci-
proque : la formation d'un ux d'électron lorsqu'un ux de spin est injecté dans le

systeme. Ce couplage est schématisé dans la gure 5.3a ou Je est la densité de cou-
rant d'électrons. Horizontalement on observe un ux de spin Js donné par la éche
jaune et verticalement on observe un ux d'électron Je décrit par la éche verte.

Une vue schématique de ces effets dans le systéeme YIG/Pt est donnée dans la
gure 5.3b. L'effet Hall de spin dans le platine induit un ux de spin perpendiculaire
au ux d'électrons injecté. Ce ux de spin induit traverse l'interface Pt/YIG créant un
ux de spin dans le YIG transporté par les magnons. Cet effet permet donc de créer
un ux de magnons dans le YIG. L'effet Hall de spin inverse apparait quand un ux de
spin transporté par les magnons dans le YIG traverse l'interface YIG/Pt et se propage
dans le platine induisant un ux d'électron perpendiculairement au ux de spin. Ce
couplage entre le ux de spin  Js et le ux de charges J, est modélisé par la relation :
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2e
Je = ﬁQSHJs (5.1)

Avec ela charge de I'électron, hla constante de Planck réduite et  Qsp I'angle Hall de

spin qui dépend des matériaux et de I'épaisseur de la couche métallique. Les résultats
de la littérature [105, 106] montrent qu'il existe une épaisseur optimale, qui dépend
du métal utilisé, pour observer ces effets : elle est de I'ordre de grandeur de quelques
nanomeétres. Cette dépendance de I'amplitude du couplage en fonction de I'épaisseur
de la couche métallique provient de la distance de diffusion des spins dans le métal.

5.1.2 Couplage spin-chaleur
Effets thermoélectriques en présence d'un champ magnétique

Pour étudier les effets de couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur,
I'échantillon est soumis a un champ magnétique, ce qui ajoute des effets de cou-
plage supplémentaire. En particulier on voit apparaitre des effets transverses, pour
lesquels les grandeurs couplées sont mesurées selon des axes perpendiculaires. C'est
par exemple le cas de l'effet Hall, pour lequel une tension perpendiculaire au ux
d'électron est mesurée en présence d'un champ magnétique. En particulier on voit ap-
paraitre les effets Nernst et Ettingshausen décrivant le couplage entre un ux d'élec-
trons et un ux de chaleur perpendiculaires en présence d'un champ magnétique. Ces
effets sont étudiés dans le cadre de I'étude du transport dans les matériaux [107].

(@) (b)

FIGURE 5.4 — (a) Représentation schématique de l'effet Hall. (a) Représentation sché-
matique de l'effet Nernst.

Une représentation schématique des effets Hall et Nernst-Ettingshausen est don-
née dans les gures 5.4a et 5.4b. L'effet Nernst est I'apparition d'un champ électrique
induit par un gradient thermigue et un champ magnétique orthogonaux. L'effet com-
plémentaire, l'effet Ettingshausen correspond a I'apparition d'un ux de chaleur par
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un courant électrique et un champ magnétique orthogonaux. Ces effets ne dépendent
pas des propriétés de spin de I'électron, ils ne sont donc pas considérés comme des
effets provenant du couplage spin-chaleur.

Relations de couplage spin-chaleur

Les relations de couplage, en présence d'un courant polarisé en spin, décrites par
Uchida [108] sont obtenues en considérant des propriétés de transport différentes

pour les électrons de spin et # Dans ce modéle les ux de charges J. et de spin Jg

sont donnés par :

1

Je= ér S m+ Sy + swa~+sgag (r T) (5.2)
1

Js= 1 s'm sym + sear sy (1 7) (5.3)

s+, S a-, ag, m et m; sont les conductivités électriques, coef cients Seebeck et

potentiels électrochimiques des électrons de spin et # respectivement. En ajoutant

le ux de chaleur Jo on obtient un couplage entre les trois ux Je, Js et Jo avec les
potentiels T, m et m. Cette description associée a I'équation de Valet—Fert [109] permet

de calculer les valeurs des potentiels m et m en fonction du gradient thermique rT.
Un modéle similaire est présenté par Yu [110] avec J- et Ju les ux respectifs des

électrons polarisés en spin " et #:

10
°T K+q sa?+sya? qTs-a- qTszay

0 1 0 1
JQ L q rT

%J--§ = qZ% gs-a- Sw Sy %% r m§ (5.4)
Ju rm

gsyay Sy S#
Avec k la conductivité thermique du milieu, g= elacharge de I'électron et s-4 le
coef cient de mélange de spins. La relation entre les ux Jn, g, Js et J; donnée dans

les deux modéles dans le cas ou I'on néglige le mélange de spins s+ = 0est:

Js=Jv Ju
Je=Jv+ gy (5.5)

La matrice de I'équation (5.4) fait clairement apparaitre des expressions similaires
a la matrice du couplage thermoélectrique donnée dans le premier chapitre par I'équa-
tion (1.30).

Dans la littérature on trouve aussi une autre formulation du couplage entre le ux
de spin et le ux de chaleur. La description du couplage entre le ux de spin et le ux
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de chaleur par Johnson [111] prend aussi la forme d'un couplage entre trois ux. Les

trois ux considérés sont : le ux de chaleur, le ux de charge et le ux de spin. Ce

modéle suppose un milieu conducteur électrique dans lequel les électrons participent

au ux de spin. Le couplage entre les trois ux est exprimé sous la forme d'une
matrice carrée de dimension trois qui décrit les relations entre les ux de charge Jg, de
chaleur Jgo et de moment magnétique Jy avec le gradient du potentiel électrique rv,
le gradient de la température r T et le gradient du potentiel d'aimantation r ( H).
L'expression du potentiel de magnétisation obtenue dans [111] est :

M est la densité de moment magnétique, M est la densité de moment magné-

tique & champ nul, c est la susceptibilité magnétique du milieu et H est le champ
magnétique appliqué. Il s'agit du potentiel associé a la force qui s'applique sur les di-
pbles magnétiques [112] induisant un ux Jm de moments magnétiques. Le couplage
s'écrit alors :
0O 1 O 10 1

Jq Lag Lao Law rv

JQ = %LQC‘ LQQ LQM§% rT § (5.7)

Im Lmg Lmg Lmm 1 ( H)

L'expression des coef cients de la matrice dans le cas d'un métal ferromagnétique
est donnée par Johnson [111]. Les matrices données dans les équations (5.7) et (5.4)
donnent deux représentations différentes du couplage entre le ux de charge, le ux
de spin et le ux de chaleur dans un métal ferromagnétique. Dans le premier cas nous
voyons apparaitre de maniere explicite le potentiel associé aux moments magnétiques
H , lequel est caché dans le deuxieme cas dans les expressions des potentiels électro-
chimigues m et my associés aux électrons de spin " et #.

Pour obtenir une description plus compléte de ce couplage, on peut se référer
aux travaux de Boona et Yu [110,113] dans lesquels sont décrits les différents effets
induits par la présence d'un champ magnétique et par le transport de spin. Dans la
suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser au couplage entre le ux de chaleur
et le ux de magnons dans un isolant électrique. Le transport couplé se simpli e alors
sous la forme d'un couplage entre deux ux, et un grand nombre d'effets ne sont pas
présents du fait de I'absence de courant électrique.
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5.1.3 Le systeme Pt/YIG
Description du systeme Pt/YIG

Le systeme PU/YIG utilisé comme systeme modele est constitué d'une couche de
YIG d'épaisseur 15,6 nm sur un substrat de GGG (grenat de gadolinium-gallium). Le
substrat a pour dimensions latérales 5 7 mm la couche de YIG est déposée par épi-
taxie liquide au laboratoire STICC de Brest par Jamal BEN YOUSSEF.

FIGURE 5.5 — Représentation schématique du dispositif YIG/Pt utilisé pour étudier le
couplage spin-chaleur.

Une vue schématique du micro dispositif utilisé pour effectuer la mesure des effets
de couplage spin-chaleur dans le YIG est représentée dans la gure 5.5. La couche de
platine est déposée par pulvérisation cathodigue dans la salle blanche du C2N. Les
étapes de lithographie permettant d'obtenir la ligne de chauffe sont discutées dans le
chapitre 4. L'épaisseur de la couche de platine est d'environ 10 nma n d'observer les
effets Hall de spin et Hall de spin inverse. La couche de platine sert a la fois de source
de chaleur, d'injection de spins et de dispositif de mesure.

Description du couplage spin-chaleur dans le systéeme Pt/YIG

La description du couplage entre le ux de spins et le ux de chaleur que nous
utilisons est basée sur la description donnée dans l'article [114]. Dans la couche de
platine, nous allons uniquement considérer les effets Hall de spin et Hall de spin
inverse. Aucun effet de couplage spin-chaleur n'est considéré dans la couche de pla-
tine. Cette approximation est justi ée par différents travaux sur le systéeme YIG/Pt
concluant que l'effet Nernst dans la couche de platine est négligeable [115] (inférieur
a 0;1 % d'autres effets) voire absent [116-118]. Le YIG étant un isolant électrique le
ux de spin dans ce matériau provient uniquement des magnons. Sans le ux d'élec-
trons la matrice de couplage décrite dans [111] se simpli e et devient :
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! ! !
JQ _ LQQ LQM rT

(5.8)
JIm Lmg Lmm 1 ( H)

Le terme Lgg correspond a la conductivité thermique du systeme. La chaleur pou-
vant étre transportée par les phonons et les magnons, ce terme est la somme des
conductivités thermiques du réseau et des magnons : Log= Kp+ km. Il s'agit d'un terme
équivalent a la somme de la conductivité thermique par conduction ( k) et convective
(a’sT) dans le cadre de la thermoélectricité apparaissant dans I'équation (1.30). Lvm
est un terme décrivant la capacité du systéme a créer un ux de magnons a partir
d'un gradient de champ magnétique. Les termes non diagonaux Lom et Lmg corres-
pondent aux effets de couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur. Lom décrit
le ux de chaleur induit par le gradient de champ magnétique et Lmg décris le ux
de magnons induit par le gradient de température. Des travaux théoriques sur le
calcul de ces coef cients font apparaitre des relations [119] faisant écho aux rela-
tions de Wiedemann-Franz [120, 121] qui apparaissent lors du calcul des propriétés
de transport des électrons dans les métaux. Cette relation, dans le cas des propriétés
thermoélectriques des métaux, est donnée comme justi cation des limites des per-
formances thermoélectriques de systémes utilisant les électrons. Il est intéressant de
noter qu'une piste envisageable pour augmenter les performances de systemes ther-
moélectriques consisterait a utiliser le couplage entre la chaleur et des particules ou
guasi-particules autres que les électrons.

FIGURE 5.6 — Représentation schématique du couplage spin-chaleur dans le systéme
YIG/Pt.

Une représentation du couplage entre le ux de chaleur Jg et le ux de magnons
Jm dans le systéme présenté dans la gure 5.5 est donnée dans la gure 5.6. L'exci-
tation magnétique, représentée par le champ H , est située dans le plan de la couche
de YIG, perpendiculaire aux ux couplés Jg et Juv . Le ux d'électrons dans le platine
est perpendiculaire au ux de magnon Jm traversant l'interface YIG/Pt et au champ
H . Dans ce systeme les propriétés de couplage entre le ux de magnons et la chaleur
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dans le YIG sont couplées au transport électrique dans le platine, par effet Hall de
spin direct et inverse, permettant I'étude du couplage spin-chaleur par des mesures
des propriétés électriques de la ligne de platine.

Observation de I'effet Seebeck de spin

Le couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur fait apparaitre deux effets.

Le ux de magnons induit par le gradient thermique est appelé effet Seebeck de spin
tandis que le ux de chaleur induit par le ux de magnons est appelé effet Peltier
de spin. Dans le cas de la mesure de l'effet Seebeck de spin, le ux de magnons
est mesuré par effet Hall de spin inverse dans la couche de platine déposée sur le
YIG. Dans la littérature cet effet a été mesuré avec un gradient thermique paralléle a
l'interface YIG/Pt par Uchida [122] et avec un gradient thermique perpendiculaire a
I'interface YIG/Pt par Uchida et Jin [123, 124]. L'utilisation d'un champ magnétique
d'orientation variable permet de montrer que le signal est maximal lorsque le champ
magnétique est perpendiculaire a I'axe de mesure de la tension [125] ce qui corres-
pond bien au résultat attendu dans le cas de la mesure d'une tension induite par effet
Hall de spin inverse. Le gradient thermique peut étre imposé par des blocs de cuivre
maintenus a différentes températures de part et d'autre de I'échantillon [122-124] ou
par effet Joule dans la ligne de platine [125,126] utilisée pour la mesure par effet Hall
de spin inverse du ux de magnons. Cette derniére con guration permet d'utiliser

la ligne de platine a la fois comme excitation et comme dispositif de mesure. Cette
double fonctionnalité est obtenue par étude de la seconde harmonique de la tension
lorsqu'un courant alternatif parcourt la ligne de chauffe. La contribution a la seconde
harmonique de l'effet Joule induit un gradient thermique dans le YIG, dont le cou-
plage avec le ux de magnons est détecté sous la forme d'une tension induite par effet
Hall de spin inverse, a la seconde harmonique. Des travaux sur I'amplitude du signal
Seebeck de spin en fonction de I'épaisseur de la couche de YIG par Kehlberger [127]
ont permis de montrer que le signal augmente avec I'épaisseur jusqu'a une épaisseur
ou le signal sature. Cette saturation s'explique par la longueur de propagation Lm des
magnons dans le matériau. A basse température (dizaines de kelvins) cette longueur
atteint plusieurs micromeétres tandis qu'elle n'est que d'une centaine de nanométres

a température ambiante. L'effet Seebeck de spin ne dépend donc que du gradient
thermique présent sur quelques centaines de nanométres a proximité de l'interface
YIG-Pt.

Cette mesure est représentée dans la gure 5.7a. Un gradient thermique NT est
imposé sur le systéme YIG/Pt en imposant les températures T, et T,. Le ux de ma-
gnons couplé a ce gradient thermique est noté Jwm . La longueur de propagation des
magnons est noté Ly : seuls les magnons générés a une distance inférieure a Ly de
l'interface interagissent avec le platine et donc participent a la génération de la ten-
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FIGURE 5.7 — (a) Représentation schématique de la mesure de l'effet spin Seebeck
par la mesure de la tension Vssg associée au ux de magnons Jy induite par effet
spin Hall dans la couche de platine. (b) Représentation schématique de la mesure en
fonction du temps. L'excitation thermique représentée est obtenue avec un laser et la
tension Vssgest mesurée en fonction du temps.

sion induite par effet Hall de spin Vsse (SSE = Spin Seebeck Effect). Des mesures en
fonction du temps, représentées schématiquement dans la gure 5.7b, ont été réali-
sées par Agrawal [128,129] et Roschewsky [130]. Ces travaux montrent une montée
rapide de la tension Seebeck de spin  Vssgavec une constante de temps de l'ordre de la
centaine de nanosecondes. Ce temps caractéristique, analysé par Agrawal [129], est
compatible avec le temps de diffusion de la chaleur sur la longueur de propagation
des magnons Ly. Le temps de montée du signal Seebeck de spin correspond donc
au temps de mise a I'équilibre de la température dans le YIG sur la distance de pro-
pagation des magnons. Ces résultats con rment que la tension mesurée dépend du
gradient thermique situé juste sous l'interface YIG-Pt, a une distance inférieure a la
longueur de propagation des magnons.

Observation de l'effet Peltier de spin

L'effet Peltier de spin décrit le ux de chaleur induit par un ux de spin. Pour
observer cet effet, il est nécessaire d'injecter un ux de spin dans le YIG, ce qui
peut étre réalisé par effet Hall de spin a linterface entre une couche de YIG et une
couche de platine. La mesure du gradient thermique, induit par le ux de magnons,

a été obtenue a partir d'une mesure locale de la température avec des thermocouples

par Flipse [131, 132] ou bien par imagerie thermique de |'échantillon par Daimon
[133,134]. Ces deux con gurations sont représentées dans les gures 5.8a et 5.8b

avec NT le gradient thermique imposé par le ux de magnons Jm résultant de l'effet
Hall de spin inverse avec une densité de courant électrique J parcourant la couche
mince de platine. Dans les deux cas, on retrouve la séparation de la contribution
ohmique de la contribution Peltier de spin par la séparation de la premiére et de la
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deuxieme harmonique de la réponse. La premiére harmonique de la réponse provient
de l'effet Peltier de spin tandis que la seconde harmonique provient de I'effet Joule.

(@) (b)

FIGURE 5.8 — Mesure de l'effet spin Peltier avec un thermocouple (a) et avec une
caméra thermique (b).

Les travaux sur I'observation de l'effet Peltier de spin par Daimon [133] permettent
de montrer une différence importante entre la distribution de la chaleur par I'effet
Peltier de spin mesurée dans la premiére harmonique de la réponse thermique et
dans celle provenant de l'effet Joule extraite de la seconde harmonique de la réponse
thermique. L'étalement dans le plan des couches de la chaleur provenant de I'effet
Joule est large et est d'autant plus large que la fréquence de l'excitation est faible,
tandis que celle provenant de I'effet Peltier de spin est localisée sur la ligne de platine,
guelle que soit la fréquence du courant électrique parcourant la piste de platine. Cette
différence s'explique par la différence entre les distributions des sources thermiques
pour les deux effets. L'effet Joule se comporte comme un monopole thermique situé
au niveau de la ligne de platine tandis que I'effet Peltier de spin se comporte comme un
dipble thermique espacé par la longueur de propagation des magnon Lm. L'orientation
de ce dip6le thermique est dépendant du sens de propagation des magnons imposé
par I'effet Hall de spin inverse, qui peut étre positif ou négatif selon les orientations
respectives de l'excitation magnétique H et de la densité de courant électrique  J.

Nous avons représenté la réponse thermique provenant de l'effet Joule dans la
gure 5.9a et de l'effet Peltier de spin pour deux sens opposés de l'excitation magné-
tigue H dans les gures 5.9b et 5.9c.

5.2 Réponse en régime harmonique du systeme YIG/Pt

La réponse thermique d'un systéme YIG/Pt a déja été étudiee dans la littérature
pour séparer les contributions provenant de l'effet Joule et de I'effet Peltier de spin,
gui sont extraites de la deuxiéme et de la premiére harmonique respectivement. Nous
allons opérer de maniere similaire en prenant en compte la réponse en température

152



CHAPITRE 5: M ESURE DES EFFETS SEEBECK DE SPIN ET PELTIER DE SPIN DANS UN
GRENAT DE YIG
5.2. Réponse en régime harmonique du systeme YIG/Pt

(@) (b) (©

FIGURE 5.9 — Représentation de la distribution des sources de chaleur lors d'une
mesure de ['effet Peltier de spin.

du systéme lorsqu'un courant alternatif parcourt la ligne de platine. De plus nous
allons déterminer un spectre en fonction de la fréquence alors que les mesures dans
la littérature sont obtenues a fréquence xe. Les effets thermiques a considérer sont
I'effet Joule et l'effet Peltier de spin. Nous allons décrire la réponse en tension a partir
de la réponse en température du systéme. La réponse en tension du systeme est
décrite par trois phénomeénes : la réponse ohmique isotherme, I'effet des variations en
température du platine sur la réponse ohmique et la tension induite par effet Hall de
spin par les magnons a travers l'interface YIG/Pt. Ce modéle sera ensuite utilisé pour
interpréter les résultats expérimentaux.

5.2.1 Description du systeme en régime harmonique

Décomposition harmonique de la réponse

Nous allons étudier la réponse en tension de la piste de platine lorsqu'un courant
alternatif la parcourt. Cette mesure est similaire a la mesure trois oméga que nous
avons présentée dans le chapitre précédent qui permet d'étudier les propriétés ther-
miques du substrat. Dans le cas du systéeme YIG-Pt la couche de YIG n'est pas passive
et les effets Seebeck de spin et Peltier de spin doivent étre pris en compte. Le courant
parcourant la ligne de platine est de la forme :

I(t) = Ircogwt) (5.9)

Avec w la fréquence angulaire de l'excitation du courant. La réponse en tempéra-
ture du systéme peut alors étre décomposée sous la forme d'une série de Fourier :
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ejwt . e jwt jwt 2jwt
T(Xy,zt) = To(Xy,2) + T1(X;MZ)7+ T1(XY;2) >+ To(XY;2) >t T2(XY;2) >
jwt njwt

guwt
e Tn(x;y,2)7+ Ta(Xy:2) 5

+

+

(5.10)

L'effet Joule induit des excitations thermiques sur la composante DC et la
deuxiéme harmonique qui sont proportionnelles au carré de I'amplitude du courant.
Les effets thermiques de l'effet Peltier de spin peuvent provenir du ux de magnons
injecté dans la couche de YIG par effet Hall de spin a l'interface YIG-Pt ou du gra-
dient du champ magnétique imposé par le courant parcourant la ligne de platine. Ces
deux effets thermiques sont linéaires avec le courant et pourront donc étre séparés
de la réponse Joule, qui est proportionnelle au carré du courant. Les termes de la
série de Fourier de la température peuvent étre séparés selon l'origine de I'excitation
thermique (Joule ou Peltier de spin) :

2t o 2wt
TXY:zt) = TooudX Y2+ T2 30ud X Y 2) R + T2 30ud X Y; 2) 2 +
eiwt jwt
To:peltier(X,Y; 2) + T1: peltier(X; Y; 2) S + T 1 peltier(X; Y; 2) 2 +
jwt e 2jwt
T2:pettier(X; Y; 2) 5 + T2 peltierl(X Y; 2) 2 +
jwt njwt

e _
2+ T peltier( X Y Z)? + T peltier(X; Y; 2) 2 + (5.11)

Avec :

To;Joule(X;Y: 2) M 12
T2 30ule(X;Y: 2) 1 12
Th;peltier(X;Y;2) 1 | (5.12)

Excitation thermique par l'effet Joule

L'excitation thermique provenant de I'effet Joule est identique a celle décrite dans
le chapitre précédent dans le cadre de la mesure trois oméga. La solution donnée par
I'équation 4.4 est :

q
x=Zo+bh y=¥ s eXp ¢ 2 + y2+28
e dydx (5.13)

T(Xo0; 20, W) = G—
X=X b y= ¥ 2pk X2+y2+z(2)
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La température moyenne est donnée par I'équation 4.10 :

# R si(hb)

, 2pkl(hb)®" G2+ h?

T (W)ixe bib = (5.14)

Une autre donnée intéressante est le gradient de température proche de l'interface
YIG-Pt. Dans le modéle de la mesure trois oméga, le gradient de température au
niveau de la piste chauffante est donné par la puissance de chauffe par effet Joule
divisée par la conductivité thermique :

1T RI?
122 9% ik (5.15)
Avec | la longueur de la ligne de chauffe et  2b sa largeur. On remarque que le

gradient de température est indépendant de la fréquence.

Couplage entre la réponse thermique et la réponse électrique

Le couplage entre la réponse thermique et la réponse électrique se fait selon deux
mécanismes. Le premier mécanisme est la variation de la résistance du platine qui
intervient dans le calcul de la réponse lors d'une mesure trois oméga. La réponse en
tension V(t) pour l'excitation thermique ( T(X;y;zt)) donnée dans (5.10) est :

R T(xy,zt
V()= Rl+ ﬂ—l< T(xy,zt) T >prtac< M>YG (5.16)
1T 1z
1R 1To
V(t) = |+ —I < T T > +ta<< —> +
=R T o Tr>pt gz o v'e
¥ jwt jwt jwt jwt
s TR el — el eWt+ el
—| <Ty>pt—+ < Tp> +
2,1 0T n = Pt > n = Pt 5 5
1T, enjwt ﬂTn e njwt
a< —> +a< > 5.17
7z Y63 1z Y63 ( )
R est la résistance de la ligne de chauffe a la température T, qui est la température
du systéme a courant nul. La valeur moyenne calculée sur la piste de platine est notée
<> p;. La valeur moyenne dans le YIG sous la piste de platine sur une profondeur Lm
est notée <> y|g. L'effet Joule induit des réponses thermiques sur les harmoniques 0

et 2. Les réponses en tension associées sont donc quadratiques pour les harmoniques

0 et 2 et cubigues pour les harmoniques 1 et 3. La réponse cubique a la troisieme
harmonique est la réponse étudiée lors d'une mesure trois oméga. La deuxiéme har-
monique (en €W de la réponse en tension est donc donnée par :
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ﬂTZ;JouIe ﬂTZ; Peltier
——— >y i Rl

Vo(w)=a < 1z

R
ct < >yic + ﬁl (< Tl;PeItier>Pt + < T3;Pe|tier>Pt)

(5.18)

Les termes de la seconde harmonique sont linéaires ou quadratiques par rapport
au courant. Le terme linéaire dans la seconde harmonique provient de la mesure par
effet Seebeck de la seconde harmonique de la température Peltier : a< % > vl
I. Les autres termes sont quadratiques par rapport au courant. Dans la troisieme
harmonique (en €3"!) de la réponse, on trouve des termes linéaires, quadratiques et

cubiques par rapport au courant :

1713 Pettier 1R
—e-— ~>VYIiGcT —I (< T2;J0u|e> ptt < T2; Peltier > Pt + < T4; Peltier = Pt) (5-19)

Va(w) = a < 0z T

La partie cubique de la réponse dans la troisieme harmonique est la réponse cal-
culée dans le cadre de la réponse trois oméga : ]"T—.Fr*l < To j0ue> Pt 13, La réponse li-
néaire est la mesure Seebeck de la troisieme harmonique de la température Peltier :
a< ﬂTS;ﬂP;Itier >vicht 1.

5.2.2 Champ magnétique induit par la ligne de platine
Effets thermiques associés au gradient du champ magnétique.

Le couplage entre le ux de chaleur et le ux de magnons dans un isolant magné-
tigue est donné dans I'équation (5.8) en fonction de deux potentiels : la température
et le gradient de champ magnétique. L'utilisation du gradient de champ magnétique
comme potentiel pour des particules transportant un moment magnétique est décrite
par Torrey [112] et Johnson [111]. Pour décrire les effets Seebeck de spin et Peltier de
spin, nous allons nous intéresser au champ magnétique induit par la ligne de chauffe
dans la couche de YIG.

Calcul du champ magnétique d'un | inni a l'interface YIG/Pt

Le courant alternatif injecté dans la ligne de platine va induire un champ magné-
tigue dans le systéme. Le potentiel vecteur d'un | inni dans l'air en (z= 0;x= 0)
selon l'axe yest:

_ Ml
A = Eln X+ Z Uy (5.20)

Avec mp la permittivité magnétique de l'air. Le champ magnétique calculé a partir
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du potentiel vecteur est :

H = (5.21)

Pour calculer le champ magnétique dans le systtme YIG/Pt, nous allons utiliser
la méthode des images. Cette méthode consiste a trouver une solution du potentiel
vecteur A avec les conditions aux limites par I'ajout de courants virtuels. Dans le
cas du systeme YIG/Pt on néglige I'in uence du platine et on considere un systeme
composé de YIG pour z< 0 et d'air pour z> 0. Dans ces conditions on cherche deux
solutions pour le potentiel, la solution dans l'air est A a tandis que la solution dans
le YIG est Ay . Les positions des courants virtuels sont choisies en fonction de la
symétrie du systéme et doivent étre situées en dehors de la région de l'espace dans
laguelle nous cherchons a calculer le potentiel. Dans notre cas nous allons chercher
les solutions pour un courant selon yen z= w et x= 0. Cette con guration décrit un
courant situé au-dessus de l'interface entre l'air et le YIG. Dans le cas sans YIG, la
solution pour le potentiel est :

I
A= ™z w2+ uy (5.22)
4p
En prenant en compte la symétrie du systéme on ajoute un courant virtuel en

(z= w x= 0) damplitude I pour le calcul de A de méme pour le calcul de Ay on

considére un courant d'amplitude Iy en (z= w, x= 0). Dans ces conditions les potentiels
sont :
M 2, 2 Mhla 2, 2
Ap= —In (z w+x u ——In (z+ W)+ x° u
A 4p ( ) y 4p ( ) y
|
Ay = ”}len (z W2+ uy (5.23)

Les représentations schématiques des courants pour le calcul du potentiel vecteur
dans l'air Aa etdansle YIG Ay sont données dans les gures 5.10a et 5.10b.

Les conditions aux limites a l'interface entre le YIG et l'air ( z= 0) sont : la continuité
du potentiel vecteur A et la continuité de la composante dans le plan de l'interface de
I'excitation magnétigue  Hy. Ces conditions s'écrivent :

Aa(z=0)= Ay (z=0)
ﬂAyY
vz

1 AyA

Hxa(z= 0) = iz

(z= 0)= Hyy(z= 0)= (z=0) (5.24)
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(b)
Ap (@) et Ay (b).

(@)

FIGURE 5.10 — Position des courants pour le calcul de

Le systeme d'équations sur les courants est :

L da_ Iy (5.25)

Dont les solutions sont :

M m,
My + m
L (5.26)
My + m

Ia

ly

Les solutions pour A, By et By dans le YIG sont tracées dans la gure 5.11.

@ (b) (©

FIGURE 5.11 — Carte du potentiel vecteur
champ magnétique dans le YIG en dessous d'un | courant.

A, de la composante selon xet z(By et B,) du

Pour nos calculs nous avons choisi une permittivité magnétique pour le YIG de

my = 60my en accord avec les mesures de Tsutaoka [135] avec  my la permittivité magné-

tique du vide my= 4p10 ‘T:m:A 1. La permittivit¢ magnétique de l'air est approchée par
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la permittivité magnétique du vide nmy= my. Le | de courant est situé a une distance
w= 1mm au-dessus de l'interface YIG-air et il est parcouru par un courant I = 1mA.

Calcul du champ magnétique d'une piste de courant

Le champ magnétique induit par une piste de largeur 2b et d'épaisseur t parcourue
par un courant est obtenu en intégrant le champ induit par un | sur les dimensions
de la piste. L'intégration du potentiel vecteur s'écrit :

mi

Ar(x Xz )= ol (x x0)>+(z 20)° uy
4 XZZ 2

Ap(x2) = Af (X X0,z 2Z9)dxdzy (5.27)

X1

Avec X1; Xo; Z1; 2 les coordonnées dé nissant les limites de la piste de courant. Les

composantes du champ magnétigue B sont données par :

A= TA
BX(Xv Z) - E
B.(x;2) = 1:1'6:’ (5.28)

En combinant ces expressions avec les expressions données dans I'équation (5.27)
et en passant la dérivation sous l'intégrale on obtient :

2wl nqaf
Bu(X2) = Ty(x X0;Z  20)dxodz
X1 71 zZ
ZX2 2 ﬂAyf
BAx 2 = W(X X0;Z  20)dx0d2 (5.29)
X1 Z;
Et donc :
ZX2 ]
Bx(x;2) = [At(x X0,z 20)]7 d%
1
4]
BAx2= [Ai(X X0z z)]2dz (5.30)

pAl

L'expression de A est donnée dans I'équation (5.27) ce qui permet d'écrire :
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mn #X2
mJ 2
Bx(X;2= — (X Xp) In (x x0)2+(z 20)2 2 +2(z 2zp)arctan X %
4p z 7o ‘"
mJ z zp = °
BAX2)= -— (z z) In (x x0)?+(z z)®> 2 +2(x xp)arctan (5.31)
4p X X0 g

Ces expressions donnent les valeurs du champ magnétique induit par un ux de
courant rectangulaire. Nous avons associé ces résultats avec la méthode des images
permettant de calculer le champ magnétique dans le YIG lorsqu'une piste de courant
est présente a l'interface entre le YIG et l'air. Les composantes selon x et selon z du
champ magnétique B sont données dans les gures 5.12a et 5.12b.

(@) (b)

FIGURE 5.12 — Carte des composantes selon x (a) et selon z (b) du champ magnétique
B.

Les paramétres utilisés pour ces calculs sont identiqgues a ceux que nous avons
utilisés pour les résultats présentés dans la gure 5.11.

Calcul du champ magnétique dans une couche mince de YIG

Les calculs précédents supposent l'approximation d'une couche de YIG qui soit
in nie. Dans le cas de I'échantillon que nous avons étudié, le YIG se présente sous la
forme d'une couche mince d'épaisseur ty = 15,6 mm sur un substrat de GGG. Pour cal-
culer le champ magnétique par la méthode des images dans ce dispositif nous allons
calculer les potentiels vecteurs dans l'air A dansle YIG Ay etdansle GGG Ag. En
ajoutant des courants virtuels pour prendre en compte la géométrie du systéme nous
obtenons :
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| ¥
Aa = ﬂm (z w)2+ X2 Uy M é_ lanin (z+ w+ 2:n:ty)2+ X2 Uy
4p 4p n=0
¥ ¥
Ay= g laln (2w 2nty)2+ % uy ™2 lynln (z+ w+ 2nity)?+ 5% uy
4p n=0 4p n=1
M & 2
Ac= “alenn (z W 2nty)°+x* uy (5.32)
4p n=0
Les positions des courants virtuels pour les calculs de Aa, Ay et Ag sont repré-

sentés dans la gure 5.13. Nous avons représenté la position du courant réel par un

point situé a une distance  w au-dessus de la couche de YIG. Les courants virtuels
pour le calcul de A sont tous situés en dessous de l'interface YIG-Air séparés par
une distance 2ty avec un premier courant a une distance w en dessous de l'interface
YIG-Air.

FIGURE 5.13 — Carte des composantes selon x (a) et selon z (b) du champ magnétique
B.

Pour le calcul du potentiel vecteur dans la couche de YIG nous faisons intervenir
des courants virtuels au-dessus et en dessous de la couche de YIG. Tous les courants
sont séparés par une distance 2ty avec le premier au-dessus a une distance  w de l'in-
terface YIG-Air tandis que le premier en dessous est a une distance ty + w de l'interface
YIG-GGG. Finalement les courants pour le calcul de A sont situés au-dessus de la
couche de YIG séparés par une distance 2ty avec le premier courant a une distance w
de linterface YIG-Air. Les conditions aux limites aux interfaces YIG-Air et YIG-GGG

sont alors :
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Aa(z=0)= Ay (z=0)

! AyA 1 AyY

Hxa(z= 0) = rrAﬂz(Z: 0) = Hyy(x=0) = m(‘nz(zz 0)
Ay (z= ty)=Ac(z= ty)
He@= t)= %= W)= HyE= t)= = 1) (5.33)

Ce qui donne le systéme d'équations sur les courants virtuels suivant :

—
I+ 1p0= IY;O
—_ +
v (I 1a0)= My
. —_ +
+ —
IY;n+ IY;n+1_ lg:n

ms I;;n IY;n+1 = m/lG;n (534)

Les deux premiéres équations forment un systéme d'équations identique au sys-

teme d'équations (5.25). Les solutions du systeme d'équations sont pour n>0:
IA'0= m m)\|
’ ny + M
o Mmooy T Ay
Antl— 2
Mg + My M+ Ny (nmy+ my)

n n

+ mn Ny m Ny 2ny |

M+ Ny M+ My N+ my
Lo ome my Mhomy oy " 2nyl
YMLT mg+ny M+ Ny My + Ny
n n
Ay |
ooz MM oMoy Ny Mg (5.35)

ms+ ny m+m (M + m)(ny+ ng)

Ce modéle permet de prendre en compte I'épaisseur nie de la couche de YIG dans
le calcul du champ magnétique et donc d'obtenir des valeurs plus réalistes.

Les paramétres utilisés pour ces calculs sont identiques a ceux que nous avons
utilisés pour les résultats présentés dans les gures 5.11 et 5.12 avec l'ajout de la
permittivitt magnétique du substrat de GGG approchée par ms = My en accord avec
les mesures de Bedyukh [136]. Les valeurs de champ magnétique obtenues dans le
YIG juste en dessous de la piste de courant atteignent des valeurs de 200mT ce qui
correspond a des valeurs de champ magnétique de l'ordre de 33mOe Ces valeurs
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(a) (b)

FIGURE 5.14 — Carte des composantes selon x (a) et selon z (b) du champ magnétique
B.

permettent de montrer que le champ magnétique induit par la ligne de platine est
faible par rapport au champ coercitif mesuré par Mallmann [137].

5.2.3 Résultats expérimentaux
Comportement de la troisieme harmonique

Nous avons mesuré la réponse de la troisieme harmonique en fonction de la fré-
guence du courant pour différentes valeurs d'amplitude du courant. Les mesures
pour les amplitudes de courant | = 0O;5mA, | = 0;65mA, | = 0;85mA et | = 1mA sont
tracées dans la gure 5.15. L'amplitude de la réponse semble identique a la réponse
attendue dans le cas d'une mesure trois oméga classique. L'allure de la courbe est
une droite dont la pente augmente avec |'amplitude du courant qui est injecté dans la
piste de platine.

FIGURE 5.15 — Troisieme harmonique de la réponse en tension en fonction de la fré-
guence de I'excitation pour quatre amplitudes de courant d'excitation différentes.

Pour séparer les différentes contributions du signal a la troisieme harmonique, la
réponse en fonction de I'amplitude du courant est ajustée pour chaque fréquence par
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un polyndme de degré 3 avec un terme constant nul, en accord avec le modéle donné

dans I'équation (5.19).

FIGURE 5.16 — Troisieme harmonique de la réponse en tension en fonction de I'ampli-
tude du courant injecté, pour différentes fréquences de mesure. Les points de mesure

sont donnés par les carrés et l'ajustement par le polyndme est tracé avec des points.
La couleur varie du bleu (basse fréquence) au vert (haute fréquence) en fonction de la
fréquence de l'excitation.

La mesure en fonction de I'amplitude du courant et son ajustement par un poly-
ndme de degré 3 sont tracés dans la gure 5.16. Les trois paramétres d'ajustement
décrivent la réponse linéaire (en W), la réponse quadratique (en WA 1) et la réponse
cubique (en WA ?2). Ces trois paramétres sont donnés en fonction de la fréquence dans
les gures 5.17a, 5.17b et 5.17c.

(@) (b) (©

FIGURE 5.17 — Séparation des composantes linéaire (a) quadratique (b) et cubique (c)
dans la réponse de la troisieme harmonique.

Les réponses linéaire et quadratique en fonction de la fréquence données dans les
gures 5.17a et 5.17b semblent étre nulles. Au contraire, la réponse cubique tracée
dans la gure 5.17c a l'allure d'une droite. Ce résultat permet de montrer que la
réponse de la troisieme harmonique est complétement dominée par l'effet Joule et
correspond au résultat d'une mesure trois oméga classique.
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Comportement de la deuxieme harmonique

Les mesures de la partie réelle de la seconde harmonique en fonction de la fré-
guence pour différentes amplitudes de courant d'excitation sont données dans la -
gure 5.18. Les courbes font apparaitre un pic autour de 1Hz

FIGURE 5.18 — Résultats expérimentaux de la partie réelle de la deuxiéme harmonique
en fonction de la fréquence pour différentes amplitudes du courant d'excitation.

La dépendance de I'amplitude de la seconde harmonique en fonction de I'ampli-
tude du courant est donnée dans I'équation (5.18). Sur la base de ce modéle, nous
avons ajusté la réponse en fonction de I'amplitude du courant par un polynédme de
degré deux avec un terme constant nul. La mesure et I'ajustement de la seconde
harmonique sont tracés dans la gure 5.19.

FIGURE 5.19 — Deuxiéme harmonique de la réponse en tension en fonction de I'ampli-
tude de courant injecté pour différentes fréquences de mesure. Les points de mesure
sont donnés par les carrés et I'ajustement par le polyndme est tracé avec des points.
La couleur varie du bleu (basse fréquence) au vert (haute fréquence) en fonction de la
fréquence de l'excitation.

Pour chaque fréquence l'ajustement de I'amplitude de la seconde harmonique en
fonction du courant permet de séparer la réponse linéaire (donnée par un parameétre
d'ajustement en W) et la réponse quadratique (donnée par un parameétre d'ajustement
en WA 1). Les variations de ces deux paramétres en fonction de la fréquence du cou-
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rant d'excitation sont données dans les gures 5.20a et 5.20b. Contrairement a la
troisieme harmonique, pour laquelle la réponse était dominée par la réponse cubique,
les contributions linéaire et quadratique ne peuvent pas étre négligées sur la réponse
de la deuxiéeme harmonique. De plus les deux contributions présentent des allures
différentes en fonction de la fréquence.

La réponse quadratique est la somme d'une composante qui dépend de l'effet
Joule, mesurée par effet Seebeck, et d'une composante qui dépend de I'effet Peltier,
mesurée sous la forme d'une variation de la résistance (Eg. (5.18)). Dans le modéle de
la réponse d'une piste chauffante, le gradient thermigue Joule au niveau de la piste de
platine, donné par I'équation (5.15), devrait étre indépendant de la fréquence. Expéri-
mentalement nous observons deux changements de pente dans l'allure de la réponse
en fonction de la fréquence. Un premier changement de pente a 1Hz est a l'origine
de la présence d'un pic dans les courbes de la seconde harmonique en fonction de
la fréquence tracées dans la gure 5.18. Un deuxiéme changement de pente est vi-
sible autour de 20Hz Ces changements de pentes peuvent provenir de la dépendance
en fréquence de l'excitation thermique par effet Peltier de spin ou des dimensions de
I'échantillon pouvant modi er la réponse thermique Joule par rapport au modele d'un
substrat semi-in ni utilisé dans l'analyse de la mesure trois oméga.

(@) (b)

FIGURE 5.20 — Séparation des composantes linéaire et quadratique dans la réponse
de la deuxiéme harmonique.

La réponse linéaire dans la seconde harmonique donnée dans la gure 5.20a est
une fonction décroissante de la fréquence qui semble prendre la forme de deux demi-

droites avec un changement de pente autour de 20Hz Etant donné que la réponse
linéaire de la seconde harmonique, donnée par I'équation (5.18), ne dépend que de

I'effet Peltier de spin, on en déduit que le changement de pente a 20Hz qui est aussi
visible dans la réponse quadratique, provient de I'excitation thermique par effet Peltier

de spin. De méme l'absence de changement de pente dans la réponse linéaire a 1Hz
permet de déduire que le changement de pente dans la réponse quadratique a 1Hz
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provient de I'excitation thermique Joule.

Synthése des mesures

L'objectif de l'analyse de la réponse harmonique du systéme était de démontrer la
présence de signaux provenant du couplage entre le ux de magnons et le ux de
chaleur dans la réponse harmonique d'une piste de platine déposée sur du YIG. Nous
avons analysé la dépendance en fonction de I'amplitude du courant de la seconde
et de la troisiéme harmonique. Nous avons trouvé trois termes non nuls dont les
propriétés sont synthétisées dans le tableau 5.1.

Dépendance Origine
Harmonique en courant thermique
3 Cubique Joule
2 Quadratique | Joule et Peltier de spin
2 Linéaire Peltier de spin

TABLE 5.1 — Synthése des mesures harmonique sur le systéeme YIG-Pt

La troisieme harmonique n'est composée que d'une composante cubique permet-
tant de déterminer que ce signal provient de la variation de résistance de la ligne de
platine due a I'excitation thermique par effet Joule. L'analyse des résultats sur I'étude
expérimentale de la deuxiéme harmonique de la réponse en tension du systéme YIG-Pt
fait apparaitre un signal linéaire provenant de I'excitation thermique Peltier de spin,
mesurée par effet Seebeck de spin, qu'il est donc possible de séparer de la composante
Joule, qui apparait sous la forme d'une réponse quadratique.

5.3 Conclusion

Dans un matériau magnétique et isolant électrique, le ux de chaleur est couplé
au ux de magnons. Ce couplage peut étre décrit sous la forme du formalisme d'On-
sager en considérant le ux de chaleur Jg, le ux de moment magnétique transporté
par les magnons Jy latempérature T et le potentiel magnétique H . Nous avons étu-
dié I'in uence de ce couplage sur un systeme composé d'une piste mince de platine
déposée sur une couche de YIG, en prenant en compte les effets Hall de spin et Hall
de spin inverse qui décrivent le couplage entre le ux de charge dans le platine et le
ux de magnons dans le YIG. De plus nous avons calculé le champ magnétique in-
duit par le courant parcourant la piste de platine qui in uence la réponse du systéme.
Cette description du systéme permet de décrire la réponse harmonique du systéme
sous la forme d'une somme de termes linéaire, quadratique et cubique par rapport a
I'amplitude du courant injecté dans la piste de platine. L'analyse des résultats expé-
rimentaux permet de montrer que la réponse de la troisieme harmonique est cubique
par rapport au courant, ce qui est le résultat décrit par le modele de la mesure trois
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5.3. Conclusion

oméga sans les effets Seebeck de spin et Peltier de spin. Au contraire l'analyse de
la seconde harmonique fait apparaitre une composante linéaire dont l'origine semble
résulter des effets de couplage entre le ux de chaleur et le ux de magnons dans le
YIG.

Pour poursuivre le développement d'un modele permettant de modéliser les résul-
tats expérimentaux, il est nécessaire de décrire correctement I'in uence du champ
magnétique sur le ux de magnons et d'en déduire les ux de chaleur associés. Ce
modele devrait alors permettre de décrire les courbes expérimentales de la seconde
harmonique en fonction de la fréquence et du courant.
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Conclusion.

Les travaux menés dans le cadre de cette thése visaient le développement
d'une technique de mesure donnant accés aux paramétres physiques du transport de
charges et du transport thermique dans les systémes et dispositifs thermoélectriques.
L'originalité repose sur I'emploi de la spectroscopie d'impédance qui permet d'extraire
ces parameétres sur la base de mesures menées de maniéere isotherme ou adiabatique,
c'est-a-dire en l'absence de gradient thermique imposé, source d'incertitudes dans
la caractérisation de ce type de systémes. Si la spectroscopie d'impédance est
largement utilisée dans le domaine de I'électrochimie, son utilisation dans le domaine
de la thermoélectricité est relativement récente et encore tres peu développée. Le
principal intérét vient du contraste des temps caractéristiques associés au transport
électronique et de ceux relatifs a la diffusion de la chaleur dans le systéme. Ainsi, il
est possible par cette technique de séparer la contribution purement électrique de la
contribution du couplage thermoélectrique, sur la base d'une analyse fréquentielle
de la réponse a une excitation harmonique en courant. L'interprétation des mesures
requiert I'utilisation de modeéles analytiques pour extraire les grandeurs physiques
associées au couplage thermoélectrique dans le systeme. Les modeles développés
dans ce travail de thése permettent l'interprétation des mesures en régime harmo-
nique portant sur des systémes thermoélectriques modéles. Ces modeéles analytiques
s'inscrivent dans le formalisme force- ux développé par Onsager et ont été obtenus
en étendant les travaux de la littérature sur la résolution de I'équation de la chaleur
en régime harmonique et linéaire. lls permettent de relier directement les propriétés
thermoélectriques du systéme a sa réponse électrique. Un soin particulier a été
apporté aux conditions aux limites qui impactent les grandeurs quantitatives des
fréquences caractéristiques du systeme étudié.

Une premiére étude, présentée dans le chapitre 2, a porté sur les modeles et
I'analyse de la mesure par spectroscopie d'impédance appliquée a des thermocouples,
qui sont des systémes thermoélectriques bien connus avec une seule jonction. En
étudiant la réponse par spectroscopie d'impédance en fonction de la longueur des
conducteurs composant le thermocouple, il a été possible d'en séparer les propriétés
individuelles. Par la suite, nous avons étendu le modele en ajoutant les pertes
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par convection et les effets non-linéaires. L'ajout des pertes par convections induit
des changements a la fois de l'amplitude et de la fréquence caractéristique de la
réponse. L'extraction du coef cient associé aux pertes par convection nécessite une
comparaison des mesures sous vide et a pression atmosphérique. L'étude de deux
thermocouples de diamétres différents a permis de montrer une augmentation de
ce coef cient pour le thermocouple de diamétre micrométrique, ce qui est en accord
avec les travaux sur les pertes par convection sur des systémes micrométriques.
La réduction de taille induit aussi des effets non-linéaires identi ables par les har-
monigques supplémentaires dans la réponse. Le rapport entre effets non-linéaires et
linéaires dépend de la densité de courant injectée dans le systeme. Nous avons ainsi
été capables d'observer ces harmoniques supplémentaires sur les thermocouples de
faible diamétre.

L'exploitation de ces non-linéarités est particulierement utile pour extraire des
informations supplémentaires, telle que la conductivité thermique, qui ne peut
étre obtenue par la réponse linéaire. Nous avons pris en compte trois sources
de non-linéarités : l'effet Joule, la dépendance en température de l'effet Peltier et
la dépendance en température des propriétés du module Peltier. L'interprétation
des résultats expérimentaux sur les harmoniques d'ordre 0, 1 et 2 nous a permis
de réaliser une caractérisation complete du systeme, a partir d'un seul dispositif
expérimental. Ainsi I'ensemble des paramétres physiques intervenant dans le facteur
de mérite : coef cient Seebeck, conductivité thermique, conductivité électrique sont
extraits. L'analyse de la réponse d'un module Peltier permet aussi d'extraire des
grandeurs relatives aux contacts thermiques du systéme.

L'extension de cette méthode a des systéemes en Ims minces nécessite une
approche différente. En effet le Im d'intérét est en contact direct avec le substrat,
qui se comporte alors comme un court-circuit thermique. Le travail entrepris sur
cet aspect est exposé dans le quatrieme chapitre. An de déterminer les propriétés
thermoélectriques de la couche mince nous avons adapté la mesure 3w pour mesurer
le coef cient Seebeck de la couche mince. La mesure 3w permet la mesure de la
conductivité thermigue du substrat, par l'analyse de la réponse en fonction de la
fréquence de la troisieme harmonique de la réponse d'une piste métallique déposéee
sur I'échantillon. En mesurant la seconde harmonique sur une série d'électrodes de
part et d'autre de la piste métallique, nous avons obtenu des données permettant la
détermination du coef cient Seebeck.

Au-dela de la thermoélectricité, le couplage entre le ux de chaleur et un ux de
particules existe dans divers systémes physiques. C'est en particulier le cas dans le
domaine de la caloritronique de spin, qui consiste & étudier le couplage entre le ux
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de chaleur et un ux de spin. Dans un isolant électrique, les particules transportant

les spins sont les magnons. Le couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur
devient alors un couplage entre le ux de magnons et le ux de chaleur. L'étude
de ce systeme en régime harmonique fait I'objet du chapitre 5. Une piste mince en
platine, déposée sur une couche de YIG, permet de réaliser une mesure électrique
du systeme. Cette con guration est similaire a la mesure 3w. La différence réside
dans les effets couplés au sein de la couche de YIG, qui vont induire des effets
thermiques supplémentaires et les effets Hall de spin et Hall de spin inverse, a
l'interface entre le YIG et le platine. Dans cette con guration, nous avons calculé le
champ magnétique imposé par le courant électrique parcourant la piste de platine au
cours de la mesure, qui in uence le transport des magnons dans la couche de YIG.
Pour analyser la réponse harmonique de la piste de platine, nous avons développé un
modéle permettant de prédire la dépendance en fonction du courant des différents
effets. Ce modéle nous a permis d'interpréter les résultats expérimentaux et d'extraire
un signal linéaire en courant présent dans la seconde harmonique, qui provient du
couplage entre le ux de spin et le ux de chaleur dans le YIG. Pour aller plus loin
dans linterprétation des résultats, il convient de développer un modéle analytique
permettant une analyse quantitative des mesures.

De l'ensemble de ces travaux, il ressort que I'étude du couplage entre un ux
de chaleur et un ux de particules en régime harmonique est rendue possible par
la différence entre les constantes de temps associées au transport de chaleur et au
transport des particules. Le cas particulier de la thermoélectricité est donc particu-
lierement bien adapté a cette mesure. Les paramétres extraits par l'ajustement des
mesures avec des modéles analytiques montrent que notre méthode expérimentale
se révele étre un outil de caractérisation puissant, qui peut tout a fait s'adapter a
d'autres systémes a ux couplés, et ouvre au développement d'un véritable outil de
métrologie dans ce domaine. La caractérisation de Ims minces est plus délicate, ce-
pendant cette approche permet de disposer d'un outil simple pour la caractérisation
de nouveaux matériaux de maniére plus able, grace a l'absence de gradient ther-
mique imposé. En n, cette technique ouvre aussi a la caractérisation de nouveaux
systemes physiques tels que les matériaux 2D, pour lesquels les mécanismes de cou-
plage sont différents et offrent de nouvelles perspectives dans le cadre de la recherche
de nouveaux systemes thermoélectriques.
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