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Résumé

Caractérisation de I’effet électrocalorique dans des matériaux solides et cristaux

liquides ferroélectriques

Ce mémoire de these porte sur la caractérisation de I'effet électrocalorique des matériaux
ferroélectriques solides et cristaux liquides. La découverte récente d"un effet électrocalorique
qualifié de "géant" a relancé l'intérét pour 1’étude et la caractérisation des propriétés électro-
caloriques des matériaux. Au-dela de la recherche des matériaux performants, ce domaine
de recherche concerne également le développement des techniques de caractérisations ap-
propriées et la réalisation des prototypes de réfrigération électrocalorique. Dans ce contexte,
notre étude se focalise sur le développement de nouvelles techniques de caractérisation, la
méthode photopyroélectrique (indirecte) et la calorimétrie (directe). La technique photopy-
roélectrique, développée au sein du laboratoire a été utilisée pour la détermination des pro-
priétés thermiques du matériau pyroélectrique lui-méme. L'exploitation de cette technique
nous a permis également de déterminer les propriétés pyroélectriques du matériau, en par-
ticulier le rapport entre le coefficient pyroélectrique et la capacité calorifique, en fonction de
la température et du champ électrique appliqué, nécessaire pour une évaluation indirecte de
l'effet électrocalorique. Plusieurs matériaux ferroélectriques solides et liquides ont été étu-
diés a 'aide de cette méthode, en particulier, un monocristal de TriGlycine Sulfate et deux
cristaux liquides. L'effet électrocalorique a été évalué autour de la température de transition
de phase que présentent chacun de ces matériaux. Pour valider les résultats obtenus, nous
avons procédé a des mesures indirectes de la polarisation par la méthode usuelle du cou-
rant de dépolarisation.Dans ce travail, nous avons également développé une technique de
mesure directe de l'effet électrocalorique, par mesure calorimétrique, a 'aide d"un nouveau
dispositif. Outre ’étude des transitions de phase et de la capacité calorifique, cet instrument
permet une mesure directe de la température et de la quantité de chaleur absorbée ou cédée
avec le milieu environnant. Une premiére étude de 'effet électrocalorique a été réalisée sur
un matériau multicouche & base de titanate de baryum. Les résultats obtenus par cette ap-
proche ont été ensuite comparés a d’autres techniques directes et indirectes existantes dans
la littérature. Ces deux nouvelles approches permettent d’élargir les possibilités d’étude de
futurs matériaux électrocaloriques et de mesurer a la fois les propriétés thermiques et pyro-
électriques nécessaires pour l'étude de 'effet électrocalorique.

Mots-clés : effet électrocalorique, photopyroélectricité, calorimétrie, ferroélectricité, cris-

taux liquides, propriétés thermiques.






Abstract

Characterization of the electrocaloric effect in solid and liquid crystal

ferroelectric materials

This thesis work deals with the characterization of the electrocaloric effect in solid and
liquid crystal ferroelectric materials. Following the 2006 discovery of Mischenko and al.,
the characterization techniques of the electrocaloric effect and the exploration of new calo-
ric materials have attracted much attention. This discovery showed also that electrocaloric
materials can be used for efficient innovative solution for refrigeration devices. This PhD
dissertation focuses on the development of new techniques used to evaluate the electroca-
loric effect by the photopyroelectric technique and by calorimetry. Few years ago, a new
particular configuration based on the photopyroelectric technique, developed in our labora-
tory, was described for measuring thermal parameters of pyroelectric materials themselves.
By means of this technique, we indirectly investigate the electrocaloric effect in ferroelectric
materials by measuring the ratio of the pyroelectric coefficient to the volumetric heat capa-
city, as function of temperature and applied field, using Maxwell’s relation. Measurements
were carried out on ferroelectric solid materials (TriGlycine Sulfate) and liquid crystals. Elec-
trocaloric effect has been evaluated around the phase transition temperature of each sample.
To further validate the accuracy of the evaluated adiabatic temperature changes, we pro-
ceeded to indirect measurements by using the polarization reversal current technique. In the
present work, we also developed a calorimeter in order to directly evaluate the electrocaloric
effect. This technique is mainly used to measure with high resolution the heat capacity and
enthalpy near phase transition temperature. In addition, this technique allows us to directly
measure the temperature and the amount of heat absorbed or transferred from the material
to the surrounding environment. A primary study of the electrocaloric effect was carried
out on a multilayer material based on barium titanate. The results obtained by this approach
have been then compared to conventional direct and indirect measurements. Those two new
approaches give access to the measurement of both thermal and pyroelectric properties al-
lowing the evaluation of the electrocaloric effect.

Keywords : electrocaloric effect, photopyroelectricity, calorimetry, ferroelectricity, liquid

cristal, thermal properties.
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Introduction

La production de froid est un besoin indispensable a 'Homme. Ce secteur a
connu une croissance exponentielle et représente aujourd’hui une part non négli-
geable de la consommation mondiale en électricité. A I'heure actuelle, cette demande
est principalement assurée par des techniques conventionnelles basées sur la com-
pression et de détente d'un fluide frigorigene. Cette technologie largement utilisée
depuis des décennies, dans de nombreux domaines (réfrigérateurs domestiques ou
industriels, climatisations de batiments ou de véhicules, liquéfacteur, etc), a connu
de considérables avancées.

Bien qu’elles puissent étre performantes, les techniques classiques rencontrent
aujourd’hui quelques limites. D'une part, leur consommation énergétique est rela-
tivement élevée. D’autre part, les fluides frigorigenes utilisés dans de tels systemes
de refroidissement sont nocifs pour I'Homme et 1’environnement. Ces fluides sont
responsables de la destruction de la couche d’ozone ou sont sources d’émissions de
gaz a effet de serre qui contribuent au réchauffement climatique ainsi qu’a la des-
truction de la couche d’ozone. Les normes environnementales limitent de plus en
plus fortement 1'usage de ces produits.

Pour pallier a ces problemes, plusieurs axes de recherche ont porté sur 1’amélio-
ration du rendement énergétique alors que d’autres se sont orientés vers le dévelop-
pement de nouveaux systémes de réfrigération. La réfrigération électrocalorique est
I'une des solutions alternatives, prometteuses et respectueuses de 1’environnement.

La réfrigération électrocalorique est basée sur 1'effet électrocalorique, une pro-
priété intrinséque de certains matériaux polaires. Son principe dutilisation est ana-
logue a celui d"un cycle de compression et de détente. Il consiste a exploiter la varia-
tion de la température d’'un matériau induite par l'effet d'un champ électrique ex-
terne. En utilisant cet effet, via des processus qui seront décrits dans ce manuscrit, la
réfrigération électrocalorique dispose de grands atouts pour la production du froid,
telles que son efficacité énergétique, sa compacité et sa haute performance environ-

nementale. Cette technologie enveloppe de nombreux domaines de compétences



scientifiques et technologiques tels que la science des matériaux, les techniques de
caractérisations et les dispositifs de refroidissements qui sont actuellement en cours
de développement et de recherche.

L’objectif de ce travail de these se situe dans le domaine du développement de
nouvelles techniques de caractérisation de 1'effet électrocalorique. En effet, le pou-
voir électrocalorique peut étre quantifié par la mesure de la variation de température
adiabatique ou la variation de I’entropie isotherme sous l'application d"un champ
électrique. Ces parametres peuvent étre mesurés par des méthodes directes ou in-
directes. Parmi les méthodes directes, certaines permettent une mesure du flux de
chaleur telles que la calorimétrie adiabatique ou différentielle a balayage et d’autres
une mesure de la température a 1’aide des capteurs de température. Les méthodes
indirectes sont basées sur 1'intégration numérique de la relation de Maxwell a par-
tir des mesures de la polarisation en fonction de la température ou du coefficient
pyroélectrique suite a I’application d"un champ électrique.

Ce travail de these concerne le développement de deux techniques de caracté-
risation de 1'effet électrocalorique, 'une est directe (la calorimétrie adiabatique) et
I'autre est indirecte (la technique photopyroélectrique). Pour valider nos résultats
expérimentaux, une étude comparative a été réalisée avec des techniques de carac-
térisation conventionnelles. L'effet électrocalorique a été évalué de maniere indirecte
pour deux cristaux liquides.

Ce rapport de these est structuré en quatre parties :

Dans le premier chapitre nous présentons un état de 1’art des procédés de réfri-
gération. Nous décrivons, en particulier, 'historique de 1’effet électrocalorique, son
principe, les cycles thermodynamiques pouvant étre exploités et les prototypes réa-
lisés a ce jour.

Le deuxieme chapitre est dédié aux propriétés des matériaux électrocaloriques
qui ont été étudiés a ce jour, notamment les plus prometteurs pour la réfrigération
électrocalorique. Nos travaux se sont portés sur une évaluation électrocalorique de
matériaux ferroélectriques de nature différente : un monocristal de Tri Glycine Sul-
fate, deux cristaux liquides ferroélectriques et un condensateur multicouche a base
de Titanate de Baryum. Les caractéristiques de ces matériaux seront présentées dans
ce chapitre.

Le troisieme chapitre est consacré aux techniques de caractérisation de 1'effet



électrocalorique. Nous présentons dans un premier temps un état de l'art des dif-
férentes techniques de caractérisation directe et indirecte et leurs limites. Nous dé-
crivons ensuite deux nouvelles techniques de caractérisation, la technique indirecte
photopyroélectrique développée au sein de 1’équipe "Phénomenes de Transport Ther-
mique" de 'UDSMM et la technique directe par calorimétrie adiabatique développée
au sein de 'UDSMM en collaboration avec le laboratoire "Soft Matter and Biophy-
sics" de I'Université Catholique de Louvain.

Les résultats des mesures électrocaloriques obtenus sont présentés dans le cha-
pitre 4. D’abord, Iétude réalisée sur un monocristal de TriGlycineSulfate a permis de
valider l'utilisation de la technique photopyroélectrique comme méthode 1'évalua-
tion indirecte de l'effet électrocalorique. Les résultats obtenus sont comparés a ceux
de la technique de mesure par courant de dépolarisation. Cette nouvelle technique a
ensuite été utilisée sur un nouveau type de matériau original que sont les cristaux li-
quides, et a permis une étude comparative des propriétés électrocaloriques de deux
cristaux liquides ferroélectriques possédant des transitions de phase différentes.

Enfin, une étude directe par calorimétrie adiabatique est réalisée sur une struc-
ture multicouche a base de Titanate de Baryum. Les résultats sont comparés a ceux
obtenus a l'aide de techniques conventionnelles directe (pont Wheatstone) et indi-
recte (courant de dépolarisation).

Finalement, en conclusion de ce travail les principaux résultats sont présentés et

quelques perspectives sont proposées.






Chapitre 1

Procédés de réfrigération : Etat de

I’art

La consommation énergétique mondiale n’a cessé de croitre au cours de ces qua-
rante derniéres années, passant de 5000 Mtep ! en 1970 a 12000 Mtep fin 2010, ce qui
correspond a un rythme de croissance annuelle moyen supérieur a 2 % (Fig. 1.1).
Si cette tendance persistait au cours de ces prochaines décennies, elle conduirait a
doubler la demande énergétique mondiale a I’horizon 2050 par rapport au niveau
de 2010. Les croissances de la population et de 1’économie mondiales ne permettent
cependant pas d’imaginer une baisse voire une stagnation de la demande en éner-
gie ces prochaines décennies. Pour satisfaire a cette demande croissante, 1"énergie
fournie est principalement d’origine fossile (pétrole, charbon et gaz). La raréfaction
de ces ressources fossiles et surtout la nécessité de réduire les émissions de carbone
dans I’'atmosphere pour limiter la hausse de température du globe, nécessite de ré-
duire la demande en énergie et de développer davantage les énergies décarbonnées,
telles que les énergies renouvelables et le nucléaire [1].

Le développement d’énergies renouvelables telles que 1’éolien, le solaire ou 1'uti-
lisation de I"énergie nucléaire fait face a des difficultés technologiques mais est éga-
lement soumis a 1’acceptabilité de la part de la population (risque nucléaire, impact
sur le paysage, etc). Il ne permettra pas de répondre seul a la croissance de la de-
mande en énergie.

Il est donc indispensable de réduire également la consommation en améliorant
l'efficacité des processus énergivores. Un des domaines les plus concernés par la
consommation d’énergie est le secteur de la réfrigération. L'Institut International du

Froid estime qu'une part non négligeable de la consommation de l'énergie électrique

1. million de tonnes équivalent pétrole : 1 Mtep =~ 4,18 x 10'°]
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FIGURE 1.1 - Evolution de la consommation énergétique mondiale et
le rythme de croissance annuelle (d’apres www.bp.com).

dans le monde (environ 15%) est utilisée pour le refroidissement et cette part ne cesse
de croitre [2].

Si le secteur de la réfrigération est d'un point de vue économique en croissance
continue depuis plusieurs décennies, les technologies pour la production de froid
ont connu également des améliorations réguliéres. Le premier brevet fut ainsi dé-
livré a Perkins qui a proposé en 1835 le premier systeme de réfrigération fonction-
nant a I'éther éthylique [3]. Depuis, les développements se poursuivent, aboutis-
sant a la commercialisation de systémes toujours plus performants. Ces systemes
sont aujourd’hui encore principalement basés sur la compression de vapeur d'un
fluide frigorigene. Un des axes de développement de ces dispositifs est 1’exploita-
tion de nouveaux fluides frigorigenes plus performants. Cependant, en raison de
leur contribution a la destruction de la couche d’ozone et au réchauffement clima-
tique, certains de ces fluides ont été progressivement interdits depuis le protocole
de Montréal [4]. Les travaux dans ce domaine visent donc a développer des fluides

moins nocifs pour I’environnement.
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Une autre solution consisterait a s’affranchir de 1'utilisation de fluides frigori-
genes. Ainsi, de nouvelles technologies de refroidissement "propres" sont en cours
de développement telles que la réfrigération thermoacoustique, thermoélectrique,
magnétocalorique, mécano-calorique ou électrocalorique. Ces technologies peuvent
également étre intégrées dans de nombreuses applications comme la réfrigération
domestique et industrielle, et le refroidissement des systémes électroniques.

Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes techniques conventionnelles
de production de froid et leurs contraintes environnementales. Nous aborderons en-
suite les nouvelles technologies alternatives, en particulier celles basées sur l'effet
calorique et notamment ’effet électrocalorique. La derniere partie de ce chapitre sera

consacrée aux aspects fondamentaux et applicatifs de I’effet électrocalorique.

1.1 Les techniques conventionnelles de production de froid

Depuis la fin du 19eme siecle, différents procédés ont été développés pour la pro-
duction de froid [5, 6]. Les premieres technologies qui ont été introduites sont éga-
lement celles qui sont a 1'heure actuelle les plus exploitées. Elles sont basées sur les
échanges de chaleur qui se produisent lors des changements d’état (évaporation et
condensation) d'un fluide frigorigene soumis a des cycles de compression/détente.
Si des améliorations ont bien stir étaient apportées aux dispositifs de compression et
d’échange de chaleur, les principales évolutions ont concerné les fluides frigorigénes
utilisés. En effet, les propriétés thermodynamiques sont a 1’origine de la performance
de ces dispositifs. Mais au dela de ces propriétés, c’est aussi leur dangerosité pour
l'usager (toxicité, inflammabilité) et pour 1’environnement (destruction de la couche
d’ozone, effet de serre) qui a motivé une intense activité de recherche pour dévelop-
per de nouveaux fluides frigorigenes plus stirs et respectueux de I'environnement.
Dans cette section, le principe des machines frigorifiques a base de frigorigéne, qua-
lifiées de conventionnelles, est introduit ainsi que 1’évolution des fluides frigorigenes

utilisés jusqu’a nos jours.

1.1.1 La réfrigération a compression de vapeur

Les systéemes a compression de vapeur exploitent le changement d’état d'un
fluide frigorigene sous l'effet de la pression. Leur principe est schématisé sur la fi-

gure 1.2. Ils sont composés essentiellement de quatre éléments : le compresseur, le
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condenseur, le détendeur et 1’évaporateur.

Energie thermique cédée

Refoulement par le condenseur Liquide

de vapeur a 1 Condenseur a haute
haute pression pression

Condensation

Détenteur
Expansion

Compresseur
Compression

Vaporisation

|
Aspiration - m Liquide H

de vapeur a Evaporateur a basse
basse pression pression

Energie thermique
absorbée par I'évaporateur

FIGURE 1.2 — Représentation schématique d'un cycle de réfrigération
a compression de vapeur.

Le cycle frigorifique consiste dans un premier temps a comprimer un fluide
frigorigéne en phase vapeur, qui va ensuite se liquéfier a température et pression
constante dans le condenseur. Ce liquide traverse ensuite un détendeur ou sa pres-
sion est diminuée. Le liquide passe alors dans I'évaporateur, ol il se vaporise en
absorbant de la chaleur. Enfin, il est redirigé vers le compresseur pour entamer un
nouveau cycle. Dans un tel systeme frigorifique, le milieu a refroidir est placé au
contact de 1’'évaporateur pour lui céder de la chaleur, qui est ensuite évacuée vers
I'extérieur au cours de la traversée dans le condenseur.

Ce procédé est le plus couramment utilisé pour la réfrigération dans différents
domaines notamment le domaine de 1’agro-alimentaire, médical, ou la climatisation
dans les transports. Cette technologie a connu un succés considérable en particu-
lier pour son cofit de production relativement faible, son efficacité thermique, et sa
maturité technologique. Cependant, cette technique est limitée par l'utilisation de
fluides frigorigenes (R134a (Co Ho Fy ), R600 (n-butane), R410a (mélange 50/50 CH, F,
et CoHFs) considérés comme dangereux pour l’environnement et contribuant forte-

ment au réchauffement climatique (voir tableau 1.1).
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1.1.2 Laréfrigération a absorption de gaz

Le cycle frigorifique utilisé dans un systéme a absorption présenté dans la figure
1.3 est semblable au cycle a compression de vapeur. Il en differe simplement par la
substitution du compresseur mécanique par un dispositif thermochimique utilisant
un second fluide appelé absorbeur. En effet, une machine frigorifique a absorption

exploite la faculté de certains liquides d’absorber et de désorber une vapeur.

Solution aqueuse diluée
en ammoniac

vy o S, 0,
RIS

Ammoniac
3 haute Condenseur

pression
—)

Générateur

Source de
chaleur

Détenteur

Ammoniac
a basse

pression |
4 ]

Evaporateur

Absorbeur

FIGURE 1.3 — Schéma du principe de la réfrigération a absorption de
gaz (ammoniac/eau).

Elle est constitué d"un mélange de deux constituants : un fluide frigorigéne (I’am-
moniac par exemple) qui va circuler dans I'ensemble condenseur-évaporateur et un
solvant (I'eau) qui interagit tres fortement avec le réfrigérant : A basse tempéra-
ture, 'ammoniac se mélange facilement dans 1’eau (absorption). Lorsque la solution
concentrée en ammoniac est chauffée, I'ammoniac se desorbe sous forme de vapeur
et on obtient une solution diluée. Cette vapeur parcours ensuite le condenseur, le
détendeur et I'évaporateur comme elle le ferait dans un systéme classique de com-
pression/détente de vapeur. A la sortie de 1’évaporateur, I'ammoniac gazeux et de
nouveau dissout dans l'eau qui a été auparavant refroidie, formant ainsi une solu-

tion concentrée nécessaire pour recommencer un nouveau cycle.
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Ce systeme évite 1'utilisation d’'un compresseur mais nécessite une troisieme
source de chaleur, ils sont qualifiés de trithermes.

Ce mode de réfrigération présente une faible nuisance sonore due au rempla-
cement du compresseur par un circuit de solvant. Il est donc convenable pour des
chambres d'hotels. Ce systeme est également idéal pour les zones ne disposant pas
suffisamment d’électricité ou d’autres disposant d'une source de chaleur gratuite
(fort ensoleillement, gaz ou liquide chaud issue d"une turbine ou d"un procédé in-
dustriel). Outre le mélange Eau/ammoniac, on peut utiliser une solution saline a
base de Bromure de Lithium, dans ce cas, c’est le bromure de lithium qui joue le
role d’absorbant. Outre le fait qu’elles utilisent également des fluides dangereux, ces
machines thermiques présentent 1'inconvénient d’avoir des rendements inférieurs a
ceux de la réfrigération par compression, et une longue durée de production d'un

cycle (12 h environ entre la production du chaud et du froid).

1.1.3 Laréfrigération a adsorption

Les machines frigorifiques par adsorption reposent sur le méme principe que
les machines a absorption. Comme le montre la figure 1.4, dans un systeme a ad-
sorption, le liquide absorbant est remplacé par un solide adsorbant, le plus sou-
vent un gel de silicium. Le systéme comprend deux compartiments remplis d'un
solide adsorbant. Dans le premier, 'adsorbant est saturé par le fluide réfrigérant, de
I'eau par exemple. Le chauffage du premier compartiment permet de produire la
vapeur par désorption de l'eau. Le frigorigéne sous forme vapeur poursuit le pro-
cessus classique de condensation, détente et évaporation pour ensuite étre adsorbée
dans le second compartiment maintenu a une température basse. Ce processus va se
poursuivre jusqu’a ce que toute I'eau contenue dans le premier compartiment ait été
désorbée ou que I'adsorbant du second compartiment soit saturé.

Ces machines ne peuvent donc pas fonctionner en continu : il n’est pas possible
de régénérer le solide adsorbant en le faisant circuler comme dans une machine a
absorption. Une solution consiste alors a permuter les compartiments pour entamer
un nouveau cycle.

Différents fluides peuvent étre utilisés, comme le méthanol et I’'ammoniac. De
méme, en dehors du gel de silicium, plusieurs adsorbants sont utilisés notamment
le charbon actif, la zéolithe et I'argile. L’avantage de cette technique est la tempé-

rature convenable requise au générateur (comprise entre 60 °C et 80 °C) et la faible



1.1. Les techniques conventionnelles de production de froid 11

Gel de silice Vapeur d’eau
ili a haute
n mili X
¢ eu aqueu pression Condenseur

Compartiment 1
Désorbeur

@A) Source de
> chaleur

1

1

1

:

: -
1

1

\ .
1

1

1

1

1

Détenteur

Vapeur d’eau
a basse

pression
<

Evaporateur

Compartiment 2
Adsorbeur

FIGURE 1.4 — Représentation schématique d"un cycle de réfrigération
a adsorption (gel de silice/eau).

consommation électrique due a I’absence de pompe. Sa mise en ceuvre reste toutefois

délicate pour une production a grande échelle et de maniere continue.

1.14 Problématique

Depuis I'apparition du concept de réfrigération artificielle, I'évolution des fluides
frigorigénes a connu trois principales périodes. Les premiers fluides frigorigenes
étaient toxiques ou inflammables. En effet, le premier fluide frigorigene utilisé a une
large échelle était I’éther éthylique, suite a I'invention de J.Perkins en 1835 [3]. Puis
d’autres fluides frigorigénes ont fait leur apparition, tels que 1'éther diméthylique,
les dioxydes de carbone ou de soufre, I'ammoniac ou le chlorométhane.

La recherche de fluides non toxiques et non inflammables a conduit & I'introduc-
tion dans les années 30 des premiers frigorigenes fluorés classés en deux familles,
les HCFC (hydrochlorofluorocarbures) tels que le R-22 et les CFC (chlorofluorocar-
bures) tels que R-11 (tableau 1.1).

Bien que non toxiques et non inflammables, ces composés ont été au cceur d’une
controverse au début des années 80. En effet, les travaux scientifiques de M. Molina

et S. Rowland ont permis de démontrer que les atomes de chlore présent dans ces
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Fluide Nomenclature Famille oDP GWP
frigorigene
R-11 Trichlorofluorométhane CEC 1 3500
R-12 Dichlorofluorométhane CFC 09 7300
R-22 Chlorodifluorométhane HCEC 0,05 1500
R-32 Difluorométhane HFC 0 650
R-134a 1,1,1,2-tétrafluoroéthane HEFC 0 1300
R-404A R125/R143a/R134a HEFC 0 3260
(44/52/4)
R-407A R32/R125/R134a HEC 0 1800
(20/40/40)
R-410A R32/R125 HFC 0 1725
(50/50)
R-507 R125/R143a HEC 0 3330
(50/50)
R-717 Ammoniac Réfrigérant 0 1
naturel
R-744 Dioxyde de carbone Réfrigérant 0 1
naturel
R-600 Butane Hydrocarbure 0 3

TABLE 1.1 — Valeurs du Potentiel de Déplétion Ozonique (Ozone De-
pletion Potential : ODP) et du Potentiel de Réchauffement Global
(Global Warming Potential : GWP) de quelques fluides frigorigenes.

fluides étaient capables d’interagir avec I’0zone (O3) de la haute atmospheére en libé-
rant une molécule d’oxygene [7]. La prise de conscience de I'implication des HCFC
et CFC dans la destruction de la couche d’ozone a conduit la communauté inter-
nationale a en limiter et interdire progressivement leur utilisation dans le cadre du
protocole de Montréal en 1987 [4]. La nocivité de ces gaz pour la couche d’ozone
est quantifiée a travers leur Potentiel de Destruction de la couche d’Ozone (ODP se-
lon I'acronyme anglais : Ozone Depletion Potential). LODP de quelques HCFC et
CFC est rassemblé dans le tableau 1.1. Depuis 2009, les CFC et les HCFC sont inter-
dits a la production en Europe [8]. Depuis, les fluides hydrofluorocarbures HFC ont

progressivement remplacés les CFC et HCFC et la couche d’ozone s’est reconstituée.



1.1. Les techniques conventionnelles de production de froid 13

Ala fin des années 90, des mesures dans I’atmosphére ont montré une augmenta-
tion de la concentration en CO; et ont permis une prise de conscience de I'impact des
gaz a effet de serre sur le réchauffement climatique. Cet impact est mesuré a travers
leur Potentiel de Réchauffement Global (PRG ou GWP selon 'acronyme anglais :
Global Warming Potential). Le protocole de Kyoto a conduit en 1997 & limiter 1’emis-
sion de gaz a effet de serre, et parmi eux, les HFC [9]. Si la production des HFC
n’est pas interdite, leur utilisation s’accompagne de contraintes liées a la vérifica-
tion de I’étanchéité des installations et la qualification des installateurs. Par ailleurs,
la taxation et limitation des HFC présentant les GWP les plus élevés (tableau 1.1)
conduit les industriels a trouver des alternatives a termes pour remplacer les HFC

qui contribuent le plus au réchauffement climatique (Fig. 1.5).

|II|IL
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FIGURE 1.5 — Limitation prévue des quotas d’utilisation des fluides
frigorigenes contribuant a I'effet de serre [10].

Les solutions pour remplacer ces gaz réfrigérants sont limitées. L'utilisation du
CO, est a nouveau envisagée, ainsi que celle de I'ammoniac, si la 1égislation sur
l'usage des fluides toxiques est assouplie. D’autres technologies sont cependant 1’ob-
jet d"une importante activité de recherche et permettraient de s’affranchir de 1'utili-
sation de gaz réfrigérants. Dans la suite de ce chapitre, quelques technologies alter-

natives sont présentées, notamment celles exploitant les matériaux caloriques, et en
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particulier I'effet électrocalorique.

1.2 Méthodes alternatives pour la production de froid

L’apparition de normes de plus en plus restrictives (pour répondre aux enjeux
environnementaux et énergétiques) nous conduit a rechercher des solutions techno-
logiques pouvant se substituer aux machines conventionnelles exploitant des fluides
frigorigenes. Plusieurs phénomeénes physiques ne faisant pas appel a ces fluides
peuvent étre exploités. Certains de ces phénomeénes sont connus depuis longtemps,
mais n’ont pas conduit a la production de nouvelles machines de réfrigération du fait
de leurs performances modestes et leurs colits de développement élevés. Le contexte
récent a relancé 'intérét des scientifiques et industriels pour le développement de
ces alternatives.

Nous présenterons dans cette section quelques alternatives parmi les plus étu-
diées. L'exploitation de l'effet thermoacoustique peut trouver des applications dans
le domaine industriels, mais "la réfrigération a I'état solide" est un domaine en plein
développement. La thermoélectricité est dans ce domaine la technologie probable-
ment la plus avancée, mais d’autres techniques, exploitant les effets caloriques sus-
citent ces dernieres années un intérét grandissant, en particulier les effets magnéto-
calorique et mécano-calorique. L'effet électrocalorique, lui aussi en développement,

fera 1’objet d"une section spécifique.

1.2.1 L’effet thermoacoustique

L'effet thermoacoustique est basé sur une conversion de I'énergie acoustique en
énergie thermique. Comme illustré sur la figure 1.6, ce phénomene est exploité au
moyen d’une source acoustique qui génere une onde acoustique stationnaire dans
un résonateur. Cette derniere va entrainer des fluctuations de pression et donc la
compression et la détente de particules de fluide. Pour favoriser le transfert de cha-
leur, un empilement de plaques (stack) paralleles a la direction des oscillations est
utilisé. Si la distance entre les plaques est bien choisie, un transfert thermique s’effec-
tue entre les particules de fluide et les plaques permettant d’obtenir une différence
de température pouvant atteindre plusieurs dizaines de degrés Celsius [11].

Cette approche s’est avérée prometteuse pour la réalisation d’un systeme de re-

froidissement, du fait de 'utilisation de gaz inoffensifs et non polluants tels que
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FIGURE 1.6 — Schéma du principe du refroidissement thermoacous-
tique.

I'hélium, I’hydrogene et I’argon. En outre, 'absence de piston, de lubrifiant et de
joint, facilite la maintenance et rend un réfrigérateur thermoacoustique plus robuste
qu'un réfrigérateur classique. Par ailleurs, le méme dispositif peut fonctionner en
mode "moteur". Dans ce cas on exploite une différence de température pour géné-
rer une onde acoustique. En combinant donc deux systemes, 'un moteur exploitant
la différence de température entre I'ambiante et une source de chaleur (le soleil par
exemple) et un autre, réfrigérateur, exploitant cette onde acoustique, on peut créer
un gradient de température entre la température ambiante et le corps a refroidir sans
source sonore.

Cependant, cette technique de réfrigération présente quelques inconvénients :
leur rendement reste encore limité par rapport a des systemes de réfrigération conven-
tionnelles notamment a cause des pertes liées a la viscosité et des échanges ther-
miques imparfaits entre les plaques et le gaz. Par ailleurs, pour des puissances so-
nores élevées, les machines thermoacoustiques sont le siege de phénomenes non

linéaires complexes qui réduisent leur rendement.
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1.2.2 L’effet thermoélectrique (Peltier)

Les propriétés thermoélectriques sont celles qui permettent de relier une diffé-
rence de potentiel ou le passage d"un courant électrique a un gradient de tempéra-
ture dans un circuit.

En 1822, Thomas Johann Seebeck, un physicien allemand a mis en évidence 1’ap-
parition d’un courant dans un circuit fermé formé par deux conducteurs différents
dont les jonctions sont a des températures différentes. Quelques années plus tard,
en 1834, le physicien frangais Jean Peltier découvrit I'effet inverse a celui de Seebeck
[12]. Peltier montre qu’il y a absorption ou dégagement de chaleur au niveau de la
jonction entre deux conducteurs différents formant un circuit traversé par un cou-
rant continu. L’absorption ou le dégagement de chaleur dépend du sens de parcours
du courant dans le circuit. Ces deux effets ont été expliqués en 1851 par William
Thomson (Lord Kelvin) [13].

L’effet Seebeck a rapidement été exploité pour la mesure de température avec des
thermocouples. En revanche, la possibilité de pouvoir se servir de l'effet Seebeck
pour la production d’énergie électrique ou de l'effet Peltier pour la réfrigération a
motivé une activité de recherche importante dés les années 1920. Les rendements des
dispositifs de conversion d’énergie basés sur la thermoélectricité étaient cependant
décevants et peu de progres ont été accomplis jusqu’a la fin des années 1960.

La performance des matériaux pour la conversion thermoélectrique est quanti-
fiée par le facteur de mérite zT. Dans les années 50, la découverte de matériaux pré-
sentant des zT élevés, en particulier les semi-conducteurs a encouragg la fabrication
de thermoélements qui, associés thermiquement en paralléle (Fig. 1.7), permettent
d’obtenir des conversions suffisantes pour des applications spécifiques.

Le matériau le plus exploité dans ce domaine est le Tellure de Bismuth (Bi,Te3).
Les propriétés de ce dernier sont d’autant plus améliorées lorsqu’ils sont associés a
des alliage de Tellure d’Antimoine (Sb,Tes) [14]. L'utilisation de refroidisseur a ef-
fet Peltier pour divers secteurs d’applications atteste des avantages comme le faible
cotit de fabrication, ’absence de bruit, de vibration et de gaz toxique. Les puissances
thermiques sont cependant limitées par les difficultés a évacuer la chaleur et les ap-
plications concernent surtout la réfrigération de petits volumes ou des domaines tres

spécifiques, comme la régulation thermique de composants électroniques.
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FIGURE 1.7 — Schéma du principe de refroidissement par effet Peltier.

L'intérét pour 1’étude des matériaux thermoélectriques a été relancé dans les an-
nées 1990, ou de nouvelles idées, dans le domaine des nanotechnologies, ont per-
mis I'émergence d’une nouvelle classe de matériaux thermélectriques présentant a
la fois des grandes conductivités électriques et des conductivités thermiques faibles
[15]. Les matériaux thermoélectriques sont aujourd’hui considérés comme une des
solutions pour répondre aux enjeux environnementaux, notamment pour la récupé-

ration et la conversion des énergies fatales [16].

1.2.3 L’effet magnétocalorique

Souvent attribué a Emil Warburg lors de ces travaux sur I'aimantation du fer en
1881 [17], I'effet magnétocalorique (EMC), c’est a dire la variation réversible de tem-
pérature d’un matériau soumis a un champ magnétique variable (Fig. 1.8), a en fait
été découvert expérimentalement par Weiss et Piccard sur un échantillon de nickel
[18, 19]. Ils furent les premiers a le mesurer et fournir une description thermodyna-
mique convenable, a partir de la théorie de Langevin [20].

Quelques années plus tard, P. Debye [21] démontra la possibilité refroidir un ma-

tériau jusqu’a de treés basses températures, inférieures a 1K, en exploitant cet effet.
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FIGURE 1.8 — Schéma de principe de 'EMC. Le matériau s’échauffe
lorsqu’il est placé dans un champ magnétique, il se refroidit lorsqu’il
en est retiré.

W.F Giauque et P.D McDougall en ont donné une démonstration expérimentale en
1933 [22]. Ils sont parvenus a atteindre une température de 0,25K sur du sulfate de
gadolinium Gd,(S04)3,8H,0. Ce travail a permis a W.F Giauque de recevoir le prix
Nobel de chimie en 1949 (Fig. 1.9).

768 LETTERS TO THE EDITOR

Attainment of Temperatures Below 1° Absolute by Demagnetization of Gdy(SOy);-8H,0

We have recently carried out some preliminary experi-
ments on the adiabatic demagnetization of Gdy(SO4)s
+8H.0 at the temperatures of liquid helium. As previously
predicted by one of us, a large fractional lowering of the
absolute temperature was obtained.

An iron-free solenoid producing a field of about 8000
gauss was used for all the measurements. The amount of
Gd2(S04)5-8H:0 was 61 g. The observations were checked
by many repetitions of the cooling. The temperatures were
measured by means of the inductance of a coil surrounding
the gadolinium sulfate. The coil was immersed in liquid
helium and isolated from the gadolinium by means of an
evacuated space. The thermometer was in excellent
agreement with the temperature of liquid helium as
indicated by its vapor pressure down to 1.5°K.

On March 19, starting at a temperature of about 3.4°K,
the material cooled to 0.53°K. On April 8, starting at
about 2° a temperature of 0.34°K was reached. On
April 9, starting at about 1.5° a temperature of 0.25°K
was attained.

It is apparent that it will be possible to obtain much
lower temperatures, especially when successive demagneti-
zations are utilized.

W. F. GiauQue
D. P. MacDouGaLL
Department of Chemistry,
University of California,
Berkeley, California,
April 12, 1933,

FIGURE 1.9 - Extrait d’un article rédigé par Giauque et MacDougall
relatant leurs expérimentations [22].

L’exploitation commerciale de 'EMC ne viendra qu'une trentaine d’années plus
tard. A la suite des premiers travaux de G.V Brown et J.A Barclay [23], divers proto-
types plus puissants ont été fabriqués, pour étre utilisés dans différents domaines :
certains étaient dédiés a des applications basses températures telles la liquéfaction
d’hydrogene, d’autres visaient des applications de réfrigération classiques. Les ap-
plications a température ambiante n’ont réellement été développées qu’a la fin des
années 1990, pour répondre aux problématiques environnementales et proposer des

systemes réfrigérants innovants, non polluants, accessibles a tous.
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En 1997, K. Zimm a développé un dispositif de réfrigération a base de galo-
dinium et en utilisant des aimants supraconducteurs. Une puissance de refrigéra-
tion de 500 W pour une difference de temperature d’environ 12K a pu étre obte-
nue sous un champ magnétique de 5T [24]. L'utilisation de matériaux supracon-
ducteurs limite les applications de la réfrigération magnétocalorique. Ces aimants
doivent étre refroidis pour rester dans leur état supraconducteurs ce qui contribue a
une consommation d’énergie élevée, sans oublier la taille nécessairement grande des
installations qui est incompatible avec les applications domestiques. C’est pourquoi
les prototypes de réfrigération magnétocalorique privilégient 1"utilisation d’aimants
permanents. Le premier dispositif utilisant des aimants permanents pour une réfri-
gération au voisinage de la température ambiante fut réalisé en 2001 a 1’ Astronautics
corporation [25]. Depuis, de nombreux prototypes ont été développés, proposant
des nouveaux designs, exploitant des aimants plus puissants et travaillant a des fré-
quences plus élevées.

Un autre axe de développement concerne la recherche et la synthese de nou-
veaux matériaux magnétocaloriques [26]. Les matériaux les plus utilisés sont le ga-
dolinium et le Gd5Ge,Sip. Ce dernier présente un effet géant (AT ~ 15°C) a la tem-
pérature ambiante [27]. La plupart des matériaux étudiés pour leurs propriétés ma-
gnétocaloriques sont des alliages métalliques a base de terres rares (les plus utilisées

sont le Gd et le La) [28-30].

1.2.4 L'effet "mécano-calorique"

Cet effet se traduit par un changement thermique réversible suite a I'applica-
tion d’une contrainte mécanique. On distingue deux types de réfrigération mécano-

calorique : élastocalorique et barocalorique.

Effet élastocalorique

L’effet élastocalorique (EeC) correspond au changement de température que su-
bissent certains matériaux sous l’effet d"une tension ou d’'une compression qui leur
est appliquée. Cet effet s’accompagne d’une déformation du matériau. Il faut donc
distinguer les mécanismes de déformation qui se produisent dans les matériaux

conventionnels et les matériaux ferro-élastiques.
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La plupart des métaux, céramiques et verres sont concernés par un mécanisme
de déformation caractérisé par une dépendance linéaire entre la contrainte et la dé-
formation jusqu’a une contrainte appelée limite élastique a partir de laquelle le ma-
tériau subit une déformation plastique irréversible ou se fracture. Dans la zone élas-
tique, le rapport entre la contrainte et la déformation correspond au module élas-
tique. Pour ces matériaux, I’énergie de cohésion est trés élevée, le domaine élastique
réversible tres limité et le module d’élasticité est grand mais il diminue avec la tem-
pérature. La déformation induit une variation importante de 1’énergie interne mais
’entropie n’est pratiquement pas modifiée.

Dans les matériaux a élasticité entropique, en revanche, la déformation est tres
largement associée a un changement de la structure du matériau. Ces matériaux sont
caractérisés par une boucle d’hystérésis : la courbe de 1’évolution de la déformation
lors de la suppression de la contrainte ne suit pas le méme chemin que celui suivi
lors de l'application de cette contrainte. Pour ces matériaux, le module d’élasticité
augmente avec la température. Ces caractéristiques permettent 1"utilisation de ces

matériaux dans un cycle de réfrigération.
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FIGURE 1.10 - Variation de température sous 1’effet d’une contrainte
dans les matériaux a élasticité entropique [31].
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On peut classer les materiaux a entropie élastique en trois principales familles :

— les élastomeres réticulés (tel que le caoutchouc naturel) pour lesquels la va-
riation d’entropie est liée a I'alignement des chaines polymeres le long de la
direction de déformation [32, 33] (Fig. 1.10 (a));

— les alliages a mémoire de forme (SMA selon l’acronyme anglais correspon-
dant a : Shape Memory Alloys). Dans ce cas, c’est le changement de structure
(liée & une transition de phase) sous l'effet de la contrainte qui est responsable
de I’EeC [34, 35] (Fig. 1.10 (b)) ;

— les matériaux ferroélectriques pour lesquels la variation d’entropie est liée a

un réarrangement des dipoles sous l'effet de la déformation [36, 37].

L’effet élastocalorique des alliages a mémoire de forme est relativement impor-
tant en comparaison avec d’autres matériaux a entropie élastique et permet leur uti-
lisation pour des applications de réfrigération élastocalorique [38, 39]. L'idée d’ex-
ploiter l'effet élastocalorique est récente, aussi trés peu de prototypes ont a ce jour
été réalisés. Toutefois, il s’agit d'un domaine tres actif. Ainsi, Schmidt et al. [40] ont
proposé un dispositif pour évaluer la performance d"un matériau élastocalorique.
Depuis, quelques prototypes ont été décrits dans la littérature. TuSek et al. [41] ont
proposé un prototype utilisant des empilements de plaques d'un alliage Nickel-
Titane (NiTi). Dans leur démonstrateur, Qian et al. [42] ont utilisé le méme matériau
mais sous forme de tube. Pour des applications a plus petite échelle, Ossmer et al.
[43] ont développé un demonstrateur basé sur l"utilisation de films d"une épaisseur
de 30 pm. En 2018, Kirsch et al. [44] ont présenté a la Conférence THERMAG VIII

(Darmstadt) un propotype fonctionnant en continu et utilisant des fils de NiTi.

Effet barocalorique

De maniére similaire a l'effet élastocalorique, 'effet barocalorique (EBC) corres-
pond au changement d’entropie isotherme ou variation de la température dans des
conditions adiabatiques induit par une contrainte hydrostatique. L'effet est suffi-
samment grand pour les gaz pour pouvoir étre exploité dans un systeme de réfri-
gération. Il est néanmoins trop faible dans la plupart des solides pour envisager
son utilisation. Toutefois, dans la mesure ot la pression peut également avoir une
influence sur la polarisation d’un matériau ferroélectrique ou l'aimantation d’un
matériau ferromagnétique, il a été démontré que ces matériaux peuvent également

présenter un effet barocalorique géant[45, 46]. Aujourd’hui I'effet barocalorique, est
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étudié en combinaison avec l'effet magnétocalorique [46, 47]. Czernuszewicz et al.
ont d’ailleurs proposé un design pour un prototype exploitant 'effet magnéto -

barocalorique [48].

1.3 L'effet électrocalorique

La section précédente a permis de mettre en évidence le regain d’intérét pour
l'effet magnétocalorique, dont 1’exploitation pour la réfrigération avait été envisa-
gée peu de temps apres sa découverte. Ce nouvel intérét s’est élargi a un ensemble
plus vaste d’effets caloriques, que la présentation de l'effet mécano-calorique a pu
illustrer. A l'instar de ces deux effets, 1'effet électrocalorique a été 1’objet d"une at-
tention nouvelle au cours de cette derniere décennie. Dans cette section, on présente
plus en détail cet effet, sa description thermodynamique et son exploitation dans

quelques prototypes déja proposés dans la littérature.

1.3.1 Historique

L'effet électrocalorique (EEC) correspond a la variation de température que su-
bit un matériau lors de 1’application ou la suppression d’'un champ électrique. La
découverte de cet effet, dans des sels de Seignette ou sels de Rochelle, est attribuée
a Kobeco et Kurtschatov en 1930, qui recherchaient un effet électrique analogue a
I'effet magnétocalorique déja connu a cette époque [49].

Cette découverte n’a ensuite suscité que trés peu d’intérét, il faut attendre 1’an-
née 1950 pour trouver la communication d"une mesure indirecte de 1’effet électroca-
lorique, de 1’ordre de 1K pour un échantillon d’hydrogénophosphate de potassium
(KDP) [50]. Par la suite, plusieurs caractérisations de I'EEC ont été reportées pour
différents types de matériau : des pérovskites (SrTiOs [51], BaTiO3 [52] et PZT
Pb(Zr, Ti)O3 [53]) , des halogénures alcalins dopés [54] et un monocristal de Tri-
Glycine Sulfate (TGS) [55]. Les effets dans ces matériaux restaient cependant trop
faibles et leurs exploitations étaient réservées a des domaines tres spécifiques tels
que la cryogénie. Dans les années 80, des effets électrocaloriques plus grands (jus-
qu’a 2K) ont pu étre observés dans des céramiques a base de plomb [56] mais les
effets étaient toujours insuffisants pour pouvoir envisager des applications dans le

domaine de la réfrigération.
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L’année 2006 marqua une étape importante dans le domaine de la réfrigération
électrocalorique grace a la découverte d'un effet géant (~12K) par Mischenko et al.
dans des films minces de PZT [57]. Des lors, les travaux sur I’étude de 1'effet élec-
trocalorique et de son exploitation pour la réfrigération ont connu une progression
considérable (Fig. 1.11). Ces travaux concernent autant le développement de tech-
nique de caractérisation de I'EEC que la synthése de nouveaux matériaux électroca-

loriques et le développement de prototypes de réfrigération électrocalorique [58].
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FIGURE 1.11 — L’évolution du nombre des articles liés a 1’électrocalo-
rique.

1.3.2 Principe de la réfrigeration électrocalorique

L'effet électrocalorique est une propriété intrinseque des matériaux polaires. Il
se traduit par un changement adiabatique et réversible de la température d'un ma-
tériau électrocalorique sous l'effet d"un champ électrique externe [59, 60]. En effet,
I'application d’un champ électrique provoque l'alignement des dipdles, il en résulte
alors une diminution de l'entropie.

La réfrigération électrocalorique implique un cycle thermodynamique constitué



24 Chapitre 1. Procédés de réfrigération : Etat de I'art

Compresseur Evaporateur

~

\ [ -
E = cte; (—Q)

N
e
\
—
T~

\

Compression (+Q)

1

0

Dépolarisation
E =
l - ATad- ‘ i

T+ ATgq
Polarisation
E+0
T — ATy
I ’

Expansion (-Q)
Condenseur Valve d’expansion

!—(g AR

FIGURE 1.12 — Analogie entre la réfrigération électrocalorique et la
réfrigération conventionnelle par fluide frigorigene.

de quatre étapes, deux adiabatiques et deux isothermes, analogue au cycle de réfri-
gération par compression/détente d'un fluide frigorigene (Fig. 1.12). Ce processus

est, par ailleurs, le méme que celui utilisé pour la réfrigération magnétocalorique.

1. Polarisation adiabatique : Le matériau est soumis a une augmentation brutale
du champ électrique conduisant a une diminution de I’entropie des dipodles.
En I'absence d’échange de chaleur, la température du matériau augmente (T +
AT).

2. Refroidissement isoélectrique : En maintenant un champ électrique constant,
le matériau est ensuite placé en contact avec la source chaude, lui céde de la

chaleur et voit sa température diminuer.

3. Dépolarisation adiabatique : Le matériau a nouveau isolé, le champ électrique
est supprimé permettant I’orientation aléatoire des dipoles et une augmenta-
tion de I'entropie du systeme dipolaire. La température du matériau diminue
(T — AT).

4. Réchauffement isoélectrique : En maintenant un champ électrique nul, le ma-
tériau est ensuite placé en contact avec la source froide, absorbe de la chaleur

et revient a sa température initiale.

Ce processus cyclique se répete afin de créer et de maintenir un écart de tempé-
rature entre la source froide et chaude.
1.3.3 Modélisation thermodynamique de I’effet électrocalorique

L’effet électrocalorique peut étre décrit a partir des équations de la thermodyna-

mique.
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Pour une transformation réversible, la différentielle de 1’énergie interne s’écrit

dU = W + Q. (1.1)

A volume et pression constants le travail est celui effectué par le matériau pour

se polariser, SW = EdD et la différentielle de "énergie interne spécifique se réduit a

dU = EdD + TdS. (1.2)

La relation définissant ’enthalpie H s’écrit :

H=U-ED, (1.3)

ou E l'intensité du champ électrique appliqué, D le déplacement électrique.

La différentielle de 1’enthalpie H est donc

dH = dU — EdD — DdE,

soit encore

dH = TdS — DdE. (1.4)

L’enthalpie libre G sera, elle, donnée par

G=H-TS, (1.5)

et sa différentielle s’écrit :

dG = dH — TdS — SdT,

Oou encore

dG = —DdE — SdT. (1.6)

La différentielle totale dG est exacte nous avons alors d’apres le théoreme de

Schwartz (relation de Maxwell) :

(5).= (), a2
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Maintenant voyons une relation qui nous sera utile en mesure électrocalorique.
Comme dS et dH sont des différentielles exactes, nous pouvons 1’écrire en fonc-

tion des parametres de température et du champ électrique seuls :

dS(T,E) = (gi)}gdwr <gZ>TdE; (1.8)
dH(T,E) = <?)I;>EdT+ <aaI;>TdE; (1.9)

En introduisant la relation 1.8 dans 'expression 1.4 on obtient la variation d’en-

thalpie en fonction de la température et du champ électrique :

as as
dH=T <8T> i dT + K%)T - D] dE. (1.10)

Pour un champ électrique constant, on a
dH =dQ =TdS

et on peut définir la capacité calorifique a champ constant

_(9Q\ _ (95
cp = <aT>E =T (aT)E' (1.11)

La différentielle de 1’entropie peut alors s’écrire

dT dS
dS(T,E) — CE T + <aE>TdE,

ou, en utilisant la relation de la Maxwell (Eq. 1.7) :

dT oD
dS(T, E) = CE T + <8T>EdE (1.12)

Pour une polarisation/dépolarisation isentropique (adiabatique et réversible) on
peut écrire
dS(T,E) = 0.
D’apres la relation 1.12 on en déduit

dT oD
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et la variation de température adiabatique d’un matériau électrocalorique lors de

sa (dé)polarisation est obtenue par la relation :

E2T /3D
AT:—/ L (°2) 4k 1.14
Ey CE (8T>E ( :

On peut également considérer le processus isotherme o1 dT = 0 et, dans ce cas,

la variation d’entropie est :

E2 (9D
AS = | dE. 1.1
=) (&), {9

Le déplacement électrique D est une combinaison du champ électrique E et de la

polarisation électrique P du matériau [61] :

D =ekE+P, (1.16)

ol €9 la permittivité diélectrique du vide égale a 8,85 x 1072 F/m. Pour un maté-

riau homogene et linéaire, la polarisation dépend uniquement du champ électrique

appliqué :

D = ¢oE + eoxE = €gE(1 + x) = €E, (1.17)

avec x la susceptibilité électrique, € la permittivité diélectrique du matériau.
Expérimentalement on a acces a P, les équations 1.14 et 1.15 sont donc utilisées

sous la forme :

E2T /oP
AT = — — | == dE. 1.1
/El ¢ <8T>E ( 8)

B2 (9P
AS—/E] (aT>EdE. (1.19)

Les équations 1.18 et 1.19 permettent ainsi de calculer les deux grandeurs AS et
AT, respectivement la variation de I’entropie isotherme et celle de la température

adiabatique, nécessaires pour 1’évaluation indirecte de I'EEC.

1.3.4 Mise en oeuvre de l’effet électrocalorique pour la réfrigération

La mise en oeuvre de l'effet électrocalorique est similaire a celle de 1'effet magné-

tocalorique. Afin d’extraire de la chaleur de la source froide et de la céder a la source
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chaude on utilise un cycle thermodynamique.

Cycles thermodynamiques

Les principaux cycles utilisables pour la réfrigération électrocalorique sont les

cycles de Carnot, d’Ericsson ou de Brayton [62]. Ces cycles sont présentés dans la

figure 1.13.
— E=0 — FE =0
— E=0
= 4 = =
D c
Carnot Ericsson Brayton

Température Température Température

FIGURE 1.13 — Représentation schématique des cycles thermodyna-
miques.

— Le cycle de Carnot appliqué a un matériau électrocalorique comporte quatre

étapes (deux adiabatiques et deux isothermes). Le cycle débute en A, ou le
champ électrique est nul. Le champ électrique est progressivement appliqué
dans des conditions adiabatiques, I’entropie reste constante et la température
augmente (processus AB). A partir du point B, le matériau est placé dans
des conditions isothermes : le champ électrique augmente jusqu’a atteindre la
valeur maximale au point C. Le champ est ensuite réduit dans des conditions
adiabatiques, la température diminue (processus CD). Puis de nouveau dans
des conditions isothermes, le champ continue a diminuer jusqu’a atteindre la
valeur nulle au point A. Dans ce cycle, le matériau absorbe de la chaleur au
cours du processus isotherme DA et la cede au cours du processus isotherme
BC. Théoriquement, ce cycle permet d’atteindre l'efficacité la plus élevée. Il
n’est cependant pas facile a réaliser en pratique.

Le cycle d’Ericsson est formé de quatre étapes : deux isothermes et deux iso-
champs. Au cours du processus isotherme AB le champ électrique est pro-
gressivement appliqué, passant de 0 a E;;5y. L'entropie diminue et le maté-
riau céde de la chaleur a la source chaude. Dans le processus isochamp BC, le
matériau cede la chaleur au régénérateur. Dans le processus isotherme CD le

champ diminue de E;;x a 0 et le matériau absorbe de la chaleur de la source
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froide. Puis dans le processus isochamp DA le matériau absorbe de la chaleur
du regénérateur.

— Le cycle de Brayton est constitué de deux processus isochamps et deux autres

adiabatiques. Au cours du processus AB le champ est appliqué, passant de 0 a
Einax, la température du matériau EC augmente. Dans le processus isochamp
BC, la matériau cede la chaleur a la source chaude puis au régénérateur. La
suppression adiabatique du champ dans la troisieme étape CD entraine une
diminution de la température du matériau. Dans la derniere étape a champ
nul, la matériau absorbe de la chaleur dans un premier temps de la source
froide puis dans le régénérateur. L'application ou la suppression d"un champ
externe entraine un chauffage ou un refroidissement du matériau calorique.
Ce processus est réalisé sans échange de chaleur entre le matériau et le fluide
durant les transformations adiabatiques.

Le cycles de Ericsson et de Brayton nécessite 'emploi d'un régénérateur. Il sont
en théorie moins efficace que le cycle de Carnot mais plus facile a réaliser. Le cycle
d’Ericsson présente le défaut d’étre long, notamment a cause des processus AB et CD
ot la conductivité finie du matériau électrocalorique nécessite des durées de cycle
longue. Ce défaut est éliminé dans le cycle de Brayton ot I'application rapide d'un
champ dans des conditions adiabatiques est plus facile a réaliser.

D’une maniére générale, I'efficacité d"un réfrigérateur est caractérisée par la quan-
tité de chaleur que le systeme peut extraire par rapport a la quantité de travail qu’il
faut fournir (Fig. 1.14). Cette valeur est appelée coefficient de performance (coeffi-

cient of performance : COP) :

COP = Qextmite. (1.20)
Wfoumi

Pour un cycle thermodynamique ABCD, on aura donc

eroide _ Tfroide(SA - SD)
144 Tehaude(SB — Sc) — Tfroide(Sa — Sp)

Idéalement, la chaleur absorbée au cours du processus DA égale celle cédée au

COP =

(1.21)

cours du processus BC. Le COP s’écrit alors

Tfroide

COP =
Tenaude — Tfroz'de

= Hcarnot- (1.22)
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FIGURE 1.14 - Cycle d’"une machine de réfrigération.

Dans le cadre d'une réfrigération, cette valeur correspond a une limite théorique
qu’on ne peut pas dépasser.

II est difficile de comparer les COP de différents systemes de réfrigération dans
la mesure ou1 cela va dépendre notamment de la différence de température entre la
source chaude et la source froide. Toutefois, Ozbolt et al. ont comparé les COP d"un
réfrigérateur magnétocalorique et électrocalorique et ont montré que les réfrigéra-
teurs électrocaloriques pouvaient atteindre théoriquement des COP plus élevés [63].
Ces COP dépendent notamment des fréquences du cycle et de la viscosité du fluide

utilisé dans le régénérateur.

1.3.5 Prototypes de réfrigérateur électrocaloriques

L'efficacité d"un systeme de réfrigération basé sur l'effet électrocalorique dépend
non seulement de la performance du matériau électrocalorique (AT élevée) mais
également des principes et méthodes retenus pour sa mise en ceuvre. Comme pré-
cisé dans la section précédente, l'efficacité du dispositif dépendra notamment de la
qualité des transferts de chaleur avec les sources chaude et froide. Le principe retenu
pour faciliter ce transfert avec le matériau électrocalorique permet de définir le type
de réfrigérateur. Blumenthal et Raatz ont récemment recensé les différentes possibi-
lités et ont permis une classification des dispositifs qui pourraient étre réalisés [64].

Cette classification peut étre réalisée a partir de quatre criteres (Fig. 1.15) :

— Le premier critére concerne le processus d’amplification (le ATgcg est insuffi-

sant pour la plupart des applications). Il y a deux possibilités pour augmenter
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FIGURE 1.15 - Classification des réfrigérateurs électrocaloriques.

I'écart de température entre les deux réservoirs chaud et froid : 1'utilisation
d’un régénérateur ou d'un "effet cascade".

— On peut ensuite classer les systémes selon la nature du milieu utilisé pour les
transferts de chaleur dans le réfrigérateur électrocalorique. Dans un systéme
cascade on utilisera un solide tandis que dans les systémes avec régénérateur
on pourra utiliser un fluide ou un solide.

— Les deux derniers criteres concernent la nécessité ou non d’avoir un dépla-
cement du matériau électrocalorique et/ou du milieu de transfert de chaleur.
On peut en effet utiliser un déplacement du fluide (Fig. 1.16) ou un déplace-
ment du matériau électrocalorique (Fig. 1.18).

Sur la base de cette classification, on peut dénombrer 9 prototypes de réfrigéra-

tion électrocalorique a travers le monde (Fig. 1.17).

Les prototypes exploitant un effet cascade sont rares et peuvent étre considérés
comme fonctionnant sur le principe d’'une pompe a chaleur. On dénombre en effet
deux prototypes a ce jour, 'un exploitant le mouvement d'un film de BaTiO3 entre
une source chaude et un thermostat [65], ’autre utilisant des modules Peltier comme
"diodes thermiques" [66]. Il existe cependant plusieurs travaux de modélisation de
systémes exploitant I'effet cascade et 1'utilisation d’interrupteurs thermiques notam-
ment ceux réalisés par Epstein et al. [67].

Les autres démonstrateurs utilisent un régénérateur fluide ou solide. La réali-

sation d"un premier démonstrateur de la réfrigération électrocalorique est & mettre
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FIGURE 1.16 — Principe de fonctionnement d'un systéme régénéra-
teur utilisant le déplacement d’un fluide.

a l'actif de Sinyavsky et al. [68] qui deés 1992 ont réussi a obtenir un écart de tem-
pérature de 5K en faisant circuler périodiquement un fluide entre un empilement
de plaques de PbScy5Tap503. En 2013, W. Sato propose d’utiliser 1’évaporation d'un
fluide pour le transport de chaleur (principe du caloduc). Il utilise un matériau élec-
trocalorique commercial et de ’acétone comme fluide de transfert [69]. En 2015, Plaz-
nik et al. [70] ont utilisé le méme principe que Sinyavsky, c’est a dire la circulation os-
cillante d"un fluide, mais sur des systemes plus petits, en utilisant un empilement de
couches de (PbMg1,3Nby,303)09(PbTiO3)01(PMN — 10PT) et ont obtenu un écart
de température de 3,3 K. Blumenthal et al. ont proposé un dispositif équivalent en
2016 [71].

Une autre possibilité consiste a déplacer le matériau électrocalorique (Fig. 1.18).
Sette et al. a proposé en 2016 un prototype dans lequel un matériau électrocalorique
commercial a base de Titanate de Barium était déplacé dans le fluide (huile de sili-
cone) [72]. Le matériau électrocalorique peut également étre déplacé sur un support
solide. Gu et al. ont proposé deux prototypes exploitant ce principe : dans le pre-
mier le matériau électrocalorique (polymere ferroélectrique) réalise un mouvement
de translation oscillant [73] tandis que dans le second il s’agit d"'un mouvement de

rotation [74]. Ils ont réussi a atteindre une différence de température de 2,4 K.
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FIGURE 1.17 — Répartition des prototypes électrocaloriques dans le

monde
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FIGURE 1.18 - Principe de fonctionnement d'un systéme régénéra-
teur utilisant le déplacement du matériau électrocalorique.

Trés récemment, Ma et al. ont proposé d’utiliser un effet électrostatique pour
générer le mouvement d"un film électrocalorique entre la source chaude et la source
froide [75].

Bien que les prototypes utilisant un régénérateur sont les plus nombreux, les dis-
positifs exploitant des interrupteurs thermiques semblent trés prometteurs. Epstein
et al. [67] ont proposé 1'utilisation de cristaux liquides pour controler de maniere

dynamique les flux de chaleur, mais la faible anisotropie thermique intrinseque des
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cristaux liquides constitue une contrainte majeure. L'utilisation d’interrupteur ther-
mique sous la forme d’'une membrane mise en mouvement grace a des forces élec-
trostatique semble une solution intéressante. Elle permettrait d’avoir des différences
importantes de conductance thermique entre les deux états (ON et OFF) et pourrait

fonctionner a des fréquences élevées [76].

Ce chapitre a permis d’introduire la nécessité de chercher des alternatives pour
la production de froid. Au cours du 20éme siécle, le froid a été produit en exploitant
la compression et la détente d"un fluide frigorigene. La prise de conscience de la no-
civité de ces fluides pour la couche d’ozone d"une part puis plus récemment pour
le réchauffement climatique a conduit la communauté scientifique et les industriels
a rechercher de nouveaux réfrigérants plus propres. A coté des techniques conven-
tionnelles d’autres concepts peuvent étre exploités, notamment "la réfrigération a
I’état solide". Ce chapitre nous a permis de présenter quelques uns de ces concepts
et en particulier 1’'exploitation de l'effet électrocalorique. La derniere partie de ce
chapitre a été consacrée a la présentation du principe de la réfrigération électroca-
lorique et des premiers prototypes et solutions techniques qui ont été proposés a ce
jour. Un autre axe d’amélioration concerne la recherche de matériaux électrocalo-
riques performants. Le chapitre suivant sera consacré a une synthese des matériaux
électrocaloriques étudiés a ce jour et en particulier ceux qui ont été exploités dans ce

travail de these.
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Ferroélectricité et matériaux

électrocaloriques

L'effet électrocalorique a été détecté des les années 30 et les premiéres mesures
datent de la fin des années 50. L'effet était faible et les applications étaient limitées a
des domaines tres spécifiques comme la cryogénie. La découverte en 2006 d"un effet
géant dans des films minces par Mischenko et al. a cependant relancé 1'intérét pour
I'étude des matériaux électrocaloriques et depuis de nombreux nouveaux matériaux
ont été synthétisés et se sont révélés étre intéressants pour des applications dans la
réfrigération électrocalorique.

Dans ce chapitre, nous détaillerons dans un premier temps les principaux cri-
teres qui doivent guider les choix du matériau pour la conception d’une machine
frigorifique exploitant l'effet électrocalorique. Puis nous présenterons les familles
des matériaux électrocaloriques disponibles et étudiés jusqu’a présent. Enfin, dans
une troisiéme partie, nous détaillerons les matériaux qui ont été caractérisés dans ce

travail de thése.

2.1 Les criteres de sélection d’un matériau électrocalorique

Lorsque l'on souhaite réaliser un réfrigérateur électrocalorique il faut bien str
choisir le matériau électrocalorique le plus adapté a notre application. En effet, bien
que de nombreux autres parameétres interviennent dans l'efficacité globale de la ma-
chine de réfrigération (cf. § 1.3.5), les propriétés électrocaloriques, mais pas seule-
ment, du matériau réfrigérant ont une importance majeure. Dans cette partie, nous
allons décrire les propriétés physico-chimiques qui doivent nous guider dans le

choix du matériau électrocalorique.
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2.1.1 Les propriétés électrocaloriques du matériau

Dans la figure 2.1 sont représentées les valeurs de la variation adiabatique de
température de l'effet électrocalorique, disponibles dans la littérature [59, 60, 77]
pour différents matériaux en fonction de la valeur du champ électrique appliqué. On
peut constater qu’a ce jour, le AT peut atteindre des valeurs supérieure a 30 K. Tou-
tefois, ces valeurs élevées sont en général obtenues pour des valeurs importantes du
champ électrique appliqué, qui ne sont pas toujours compatibles avec des mises en
ceuvre pratiques. Un des criteres pour choisir le matériau électrocalorique est donc
le rapport AT /AE (coefficient électrocalorique). Ainsi, comme le montre la figure
2.2 si les films minces ou polymeres fournissent les AT les plus élevés, les champs
électriques nécessaires correspondants réduisent ce rapport. La seule recherche de

matériau présentant les AT élevés n’est donc pas suffisante.
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FIGURE 2.1 — Evolution de AT en fonction du champ électrique ap-
pliqué pour les différents matériaux électrocaloriques [59, 60, 77].

Pour les applications, un autre critéere est important, il s’agit de la chaleur qui
peut étre échangée au cours des processus isothermes. Les figures 2.3 et 2.4 repré-
sentent les valeurs disponibles dans la littérature des chaleurs Q associées a 1'effet
électrocalorique et des variations d’entropie AS [59, 60, 77]. On constate la encore
que les plus grandes variations d’entropie sont obtenues pour les champs électriques
appliqués les plus élevés.

Par ailleurs, l'effet électrocalorique est plus important au voisinage d'un chan-

gement de phase du matériau électrocalorique. Comme le montre la figure 2.5 les
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FIGURE 2.2 — Evolution de AT normalisée par le champ électrique
appliqué pour les différents matériaux électrocaloriques [59, 60, 77].
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FIGURE 2.3 — Evolution de la quantité de chaleur Q associée a l'ef-
fet électrocalorique en fonction du champ électrique pour différents
types de matériaux [60].

températures pour lesquelles les plus grands AT ont été obtenus sont tres variables

selon la nature du matériau.

Ainsi, on remarque qu’un effet électrocalorique a pu étre détecté sur une tres

large gamme de température, de quelques kelvins a plus de 600K. La encore, cela

dépend de la nature du matériau. S'il est possible de couvrir une large gamme de

température avec des céramiques, les polymeres eux sont performants autour de la
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FIGURE 2.4 — Evolution de AS en fonction du champ électrique appli-
qué pour différents matériaux électrocaloriques [60].
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FIGURE 2.5 — Evolution de AT en fonction de la température pour
différents matériaux électrocaloriques [59, 60, 77].

température ambiante. La température de transition est donc un critere important
pour le choix du matériau, celle-ci devant étre au voisinage de la température de
réfrigération souhaitée. Les matériaux ayant des AT élevés a basses températures
sont donc intéressants pour des applications cryogéniques ou la liquéfaction de gaz,
tandis que ceux efficaces a hautes températures pourraient étre utilisés dans des

applications de pompe a chaleur.
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En outre, si la température de transition est importante dans le choix du ma-
tériau, la nature elle-méme de la transition influe sur la performance du matériau
électrocalorique. En effet, la valeur de AT est fortement dépendante de la variation
de la polarisation électrique avec la température, (ou le coefficient pyroélectrique
7). Celle-ci est d’autant plus grande que 1’on est proche de la transition de phase.
On distingue deux types de transitions : du premier ordre ou second ordre. Comme
illustré dans la figure 2.6, une transition du premier ordre est associée a une variation
brutale de la polarisation et une chaleur latente contribuant a une grande variation
d’entropie et donc un grand AT sur un intervalle limité de température autour de
la transition. Pour une transition du second ordre, la variation est plus progressive
et l'effet électrocalorique est généralement plus faible mais peut étre obtenu sur un

plus large domaine de température autour de la transition.

1”‘()‘)’(1’7’(" —_— 1""())’(}’7’("
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FIGURE 2.6 — Comparaison entre une transition du premier et du se-
cond ordre.

On peut alors évaluer la performance d'un matériau électrocalorique a l'aide
d’un parametre équivalent a celui qui a été proposé dans le cadre de la réfrigération
magnétocalorique [78, 79]. Ce parametre, appelé la capacité réfrigérante RC, corres-
pond a la quantité de chaleur transferée entre les sources chaude et froide lors d"un
cycle idéal. RC dépend non seulement de la valeur maximale de AS,,;x mais éga-
lement de l'intervalle de température 4T considérée pour un cycle de réfrigération

donné ((ST = Tchaude - Tfroider cf. Flg 114) :

RC = ASyax x OT. (2.1)

D’autres matériaux, dits relaxeurs, présentent une transition de phase diffuse.
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Plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer ce comportement. L'avantage de
ces matériaux réside dans le fait qu’ils permettent d’obtenir un effet électrocalorique

sur une tres large gamme de température.

2.1.2 Les propriétés thermiques du matériau

Nous avons déja vu que la nature et la température de la transition de phase
polaire/non polaire jouent un role fondamentale dans la performance du matériau
électrocalorique. Il faut noter que cette transition de phase doit pouvoir étre repro-
ductible au cours des nombreux cycles de réfrigération, autrement dit que le maté-
riau ne subisse pas un vieillissement trop important. D’autres propriétés thermiques
sont également importantes :

La quantité de chaleur associée a 'effet électrocalorique est reliée a la variation
de température adiabatique via la capacité calorifique : Qrcg = ¢ AT. Si l'on veut
pouvoir échanger facilement de la chaleur avec I'extérieur, il faut que le AT soit le
plus grand possible et donc que la capacité calorifique soit la plus petite possible.

L’autre parametre important pour pouvoir évacuer la chaleur est la conductivité
thermique du matériau. La chaleur étant produite dans tout le volume, son évacua-
tion vers I'extérieur sera d’autant plus importante que la conductivité thermique k
est élevée ou que l'échantillon est de petite taille (faible épaisseur), mais dans ce
dernier cas, c’est la quantité de chaleur qui est réduite. Ces parametres (capacité ca-
lorifique et conductivité thermique) sont particulierement important si 1’on souhaite

élaborer des matériaux multicouches.

2.1.3 Les propriétés électriques du matériau

I1 a été mis en évidence précédemment que, pour avoir des AT élevées, il faut ap-
pliquer des champs électrique relativement forts. La tension a appliquer dépend de
I'épaisseur du matériau. Pour obtenir des champs élevés sur des matériaux massifs
ou films épais, il est alors nécessaire d’appliquer des tensions élevées. Au-dela des
contraintes pratiques que cela impose, il existe pour chaque matériau une tension
maximale au-dela de laquelle il se produit un phénoméne de claquage. L'arc élec-
trique produit lors de ce claquage altere définitivement les propriétés isolantes du
matériau électrocalorique. Cette tension de claquage varie selon la nature du maté-

riau. Les polymeres peuvent par exemple supporter des champs électriques élevés.
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Dans les matériaux électrocalorique des variations de température sont induites
par application d’un champ électrique. Si le matériau n’est pas parfaitement isolant,
I'application de ce champ donne naissance a un courant électrique qui sera respon-
sable d'un échauffement par effet joule. La variation de la température lors de la
dépolarisation sera alors réduite, ainsi que globalement 1’efficacité du cycle réfrigé-
rateur. Par conséquent la conductivité électrique du matériau électrocalorique doit

étre la plus faible possible.

2.1.4 Autres contraintes pratiques et environnementales

La commercialisation d"une machine de réfrigération basée sur 1'effet életroca-
lorique implique d’autres contraintes. D’une part, le cotit des éléments de base et
des procédés de synthese doivent étre faibles pour que la machine soit compétitives
par rapport a d’autres systemes de réfrigération. Par ailleurs, le matériau doit étre
stable chimiquement et résister a la corrosion. Enfin, ’accroissement des exigences et
des normes environnementales impliquent l'utilisation de matériaux non polluants.
La directive RoHS (Reduction of Hazardous Substances) implique le remplacement
progressif de nombreuses substances dangereuses (plomb, cadmium, etc) dans les

dispositifs électroniques.

2.2 Les matériaux électrocaloriques

La plupart des matériaux présentant un effet électrocalorique important sont fer-
roélectriques. Apres un bref rappel sur la ferroélectricité, nous présenterons les prin-

cipales familles de matériaux électrocaloriques étudiés a ce jour.

2.2.1 Les propriétés ferroélectriques des matériaux

Dans la majorité des cas, la matiére est neutre et les barycentres des charges po-
sitives et négatives coincident. Quand on applique un champ électrique, les bary-
centres des charges négatives et positives ne coincident plus, la matiére est polarisée.
La matiere peut alors étre décrite comme un ensemble de dipdles électriques. Dans
le cas des matériaux polaires, les dipodles existent initialement et sont portés par les
molécules ou les mailles élémentaires non centro-symétrique.

L’état de polarisation est alors décrit par la polarisation macroscopique P qui

correspond a un moment dipolaire par unité de volume. Dans le cas des milieux



42 Chapitre 2. Ferroélectricité et matériaux électrocaloriques

diélectriques homogenes et isotropes, la polarisation est proportionnelle au champ

électrique appliqué E et on définit la susceptibilité diélectrique x. tels que :

avec €y = 8,854 x 107 12Fm~! la permittivité du vide.
La permittivité relative €, s’obtient en combinant cette équation a la définition

du vecteur induction électrique D et aux équations de Maxwell :

l_j = €0 E—i—ﬁ
dong,
e =1+x. (2.3)

La permittivité diélectrique €, est le produit de la permittivité du vide ¢ par la

permittivité relative €, :

€ =€) € (2.4)

La valeur de € est caractéristique d"un matériau diélectrique.
Pour un matériau linéaire homogene isotrope, la permittivité est une grandeur

complexe :

e =€ —je’ (2.5)

ou € est la partie réelle et €” la partie imaginaire de la permittivité diélectrique
complexe qui représente les pertes diélectriques du milieu.

Certains matériaux posseédent une polarisation électrique spontanée en dessous
d’une température critique dite température de Curie (T;). Ils sont qualifiés de fer-
roélectriques. La polarisation P dépend de la température et peut étre inversée par
application d"un champ électrique. Au-dela de la température de Curie, ils sont pa-

raélectriques.
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On peut caractériser un matériau ferroélectrique a partir de sa permittivité di-
électrique. L'évolution avec la température de la partie réelle de la permittivité €'
présente a T, une discontinuité qui se traduit par un maximum. Au-dela de cette
température, €’ suit la loi de Curie-Weiss :

Ce

e = T-To) (2.6)

ou C, est la constante de Curie et Tj la température de Curie-Weiss. On peut dis-
tinguer deux types de transitions de phases. Pour une transition du second ordre,
les variations de la €’ sont continues et la température de Curie-Weiss Tj est égale a
la température de Curie T, (Fig. 2.7). En revanche, pour une transition du premier
ordre, les variations de la permittivité diélectrique sont discontinues et la tempéra-
ture de Curie-Weiss est inférieure a celle de Curie.

1 1¢ ordre 1 2" ordre
&r &

To TC T TC = TO T

FIGURE 2.7 — Variation de I'inverse de la permittivité pour une tran-
sition de phase du premier et du second ordre.

Parmi les matériaux ferroélectriques, il est possible de distinguer, les ferroélec-
triques relaxeurs des ferroélectriques classiques, suivant les caractéristiques de leur
transition de phase et leur comportement en fréquence.

Les ferroélectriques classiques sont caractérisés, au chauffage, par une transi-
tion de phase abrupte de la phase polaire vers la phase non polaire a T, (Fig. 2.8).
En outre, les deux parties réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique ne dé-
pendent pas globalement de la fréquence. La valeur de T, est donc indépendante de
la fréquence.

En revanche, pour les ferroélectriques relaxeurs la transition de phase est diffuse,
la température du maximum de la partie réelle de la permittivité se déplace vers les
plus hautes températures lorsque la fréquence augmente. On ne parle plus alors de
la température de Curie mais de la température du maximum de permittivité T,.

Le comportement relaxeur a été mis en évidence dans des composés pérovkites



44 Chapitre 2. Ferroélectricité et matériaux électrocaloriques

a base de Titanate de Baryum et des composés a base de Plomb [80]. Il a depuis
également été mis en évidence dans des polymeres. Plusieurs modeles physiques et
structuraux ont été proposés pour décrire ce comportement. Ces propriétés sont en

général attribuées a un ordre polaire qui se développe a courte distance sous forme

de domaines ou "clusters".
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FIGURE 2.8 — Comportement de la partie réelle de la permittivité

diélectrique d'un ferroélectrique classique (a) et relaxeur (b) a base

de Bay_xNa,Tiy_NbO3 en fonction de la température et de la fré-
quence [81].

2.3 Famille des matériaux électrocaloriques

L'effet électrocalorique est présent dans des matériaux de natures differentes. Il
a d’abord été étudié et exploité dans les materiaux massifs (les monocristaux et les
céramiques) puis plus récemment dans les films minces, épais et les polymeres. Dans

cette section sont présentés les principales familles de matériaux électrocaloriques
étudiés a ce jour.

2.3.1 Les matériaux massifs
Les matériaux massifs ont été les premiers a étre étudiés pour leurs propriétés
électrocaloriques, compte tenu de la maitrise des méthodes d’élaborations a 1’époque
Bons conducteurs thermiques, ils sont aussi de bons isolants électriques. Cependant,

ils possedent en général une faible rigidité diélectrique et tension de claquage limi-

tant 'intensité des champs électriques que 'on peut leur appliquer.
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a. Les céramiques

Une céramique est un matériau polycristallin. Les céramiques possedent en gé-
néral un coefficient électrocalorique (AT /AE) important (Fig. 2.2). Cependant la
variation de la température adiabatique reste faible et varie de 0.1 a 2,2 °C (Fig.
2.1). Tres étudiées pour leurs propriétés piezoélectriques, les céramiques a base de
plomb ont également fait I’objet de nombreuses mesures électrocaloriques [82]. I1
a notamment pu étre constaté que la variation de composition en plomb affecte
peu le AT mais permet de modifier la température de Curie. Les restrictions d"uti-
lisation de plomb ont conduit la communauté scientifique a s’intéresser a d’autres
céramiques, essentiellement des pérovskites a base de Titanate de Baryum. De
nombreuses études ont en effet été réalisées en dopant le composé avec d’autres
métaux (calcium, zirconium, etc) [83, 84] ou avec des terres rares (cerium, eu-
ropium, etc) [85, 86]. Elles ont montré que le dopage permettait, pour certaines
compositions d’augmenter légerement le AT par rapport a celui du titanate de
baryum pur (de l'ordre de 0,95K) mais également d’abaisser la température de
Curie (130 °C pour le titanate de baryum pur). De maniere générale, a ce jour,
les composés a base de plomb restent ceux qui ont 1’effet électrocalorique le plus
grand.

I faut enfin noter qu'il existe des céramiques a base de plomb [87] ou de tita-
nate de baryum [88] qui possedent des phases antiferroelectriques. Dans ce cas,
un effet électrocalorique inverse a pu étre détecté : ’application d"un champ élec-
trique conduit a un refroidissement électrocalorique. Ceci s’explique par le fait
que pour ces phases antiferroélectriques 1’application d"un champ électrique aug-
mente l'entropie.

b. Les monocristaux

Les monocristaux, a la différence des céramiques, nécessitent des méthodes de
fabrication plus délicates qui rendent leur cotit généralement plus élevé. L'effet
électrocalorique a également été étudié sur des monocristaux a base de titanate
de baryum et de plomb. Bien que leur coefficient electrocalorique (AT /AE) soit
légerement plus élevé que pour les céramiques (Fig. 2.2), les AT obtenus sont
comparables (Fig. 2.1), a 'exception du titanate de baryum qui présente un effet

plus grand [89, 90].

Compte tenu de leur cotit moins élevé, les céramiques sont préferées aux mono-

cristaux pour les applications. Elles ont été utilisées dans les premiers prototypes de
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réfrigération électrocalorique [66, 91, 92]. Leur volume élevé et leur bonne conduc-
tivité thermique permet d’avoir des puissances élevées de refroidissement [91]. Par

ailleurs, elles possedent une bonne tenue au vieillissement.

2.3.2 Les couches minces

L'étude de l'effet électrocalorique dans les couches minces a été initiée par Mi-
schenko et al. apres la découverte d"un effet qu’ils ont qualifié de "géant" car, de 12K
il était bien supérieur aux AT connus jusqu’alors [57]. Bien que cette découverte ait
été contestée au départ, compte tenu de son évaluation indirecte, elle a entrainé un
intérét accru pour 1'étude des propriétés électrocaloriques de ces matériaux. Par la
suite, plusieurs travaux ont confirmé des AT plus élevés pour les films minces (Fig.
2.1). Ces valeurs plus élevées ont cependant été obtenues en appliquant des champs
électriques plus grands grace a la meilleure rigidité diélectrique des films minces
lorsqu’ils sont de bonne qualité. Les coefficients électrocaloriques de ces films sont
en effet inférieurs a ceux que 1’on peut obtenir avec des matériaux massifs (Fig. 2.2).
Ainsi, Peng et al. ont pu évaluer d’une manieére indirecte un effet électrocalorique de
45K dans un film mince de PbgBag,ZrO3 sous un champ de 60 MV m~1[93]. Lu et
al. ont reporté un AT de 40 K mesuré de maniere directe sur un film de Pb(ZrTi)O3
dopé de lanthanum pour un champ électrique de 125 MV m~! [94]. Les mesures di-
rectes sur ces films restent cependant rares.

Cela est dti a la difficulté de mesurer les variations de température de ces films
déposés sur un substrat. En effet, compte tenu de la faible masse de film électroca-
lorique par rapport a la masse du substrat, la faible quantité de chaleur émise est
rapidement absorbée par le substrat et les variations de température de 1’ensemble
sont trés faibles. C’est d’ailleurs, le principale obstacle a l'utilisation de ces films
pour des applications de réfrigérations électrocaloriques. Il y a cependant un inté-
rét fondamental & étudier ces systémes notamment l'influence du type de substrat
et de la technique de dépot sur les propriétés électrocaloriques de ces films. Ceci

nécessiterait néanmoins d’avoir des techniques de caractérisation adaptées.

2.3.3 Les films épais

Afin de s’affranchir des défauts de films minces (besoin d’un substrat) et de ceux

des matériaux massifs (champ électrique limité), le développement de techniques de
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dépot a permis d’exploiter des films épais. Ces films peuvent étre obtenus par séri-
graphie a partir du dép6t d"une encre constituée d"une poudre de matériau ferroélec-
trique mélangée a un liant organique. Ces films d'une épaisseur de quelques microns
permettent d’appliquer des champs plus élevés que pour des matériaux massifs et
ainsi d’obtenir des AT plus élevés. IIs permettent également d’obtenir des structures
plus complexes sous la forme d’un empilements de films épais électrocaloriques et
d’électrodes conductrices. Ainsi, I'utilisation d"un substrat n’est pas nécessaire et on
peut obtenir des valeurs de AT élevées grace a des champs AE plus élevés et obtenir
des quantités de chaleur également plus importantes grace a la quantité plus grande
de matériau utilisée. Shebanovs et al. [95] ont mesuré un AT de 3,5K dans un maté-
riau multicouche (16 couches de 70 pm environ) a base de Pb(Sco5Tag5)O3 sous un
champ électrique de 13,8 MV m~! alors que pour l’équivalent massif, ils ont obtenu
un AT maximum de 2,3K sous un champ électrique de 29 MV m~!. De par leurs
qualités, ces matériaux multicouches ont tres vite été exploités dans des démonstra-

teurs [65, 69, 71, 72,96, 97].

2.3.4 Les polymeres

A partir des années 2008, le groupe de Zhang de Pennsylvanie en collaboration
avec I’équipe de Kutjnak de Slovénie s’est intéressé aux propriétés électrocaloriques
dans les polymeres et plus particulierement ceux a base de polyvinilydene-fluoride
(PVDF) [98, 99]. Ces matériaux présentent un effet électrocalorique élevé par rapport
aux autres familles de matériaux jusqu’a 30 K [100]. Leur grande rigidité diélectrique
permet l'application de champ électrique important et I'obtention de AT élevé mal-
gré les coefficients électrocaloriques modestes (Fig. 2.1 et 2.2). Ce sont des ferroélec-
triques relaxeurs, ils peuvent donc étre utilisés sur une large gamme de température.

Le PVDF seul, ne cristallise pas spontanément en phase ferroélectrique, il est
nécessaire de lui appliquer un traitement mécanique ou un champ électrique élevé
pour le rendre ferroélectrique. Toutefois, I’ajout de chlorotrifluoroethylene (CTFE), le
chlorofluoroethylene (CFE) ou le trifluoroethylene (TrFE) dans la synthese du PVDF
permet 1’obtention de films directement ferroélectriques. La composition de ces po-
lymeéres permet également d’abaisser la température de Curie vers 'ambiante.

L'utilisation de ces matériaux pour la réfrigération peut paraitre a priori inté-

ressante. En effet, outre leur effet électrocalorique important, il n’est pas nécessaire



48 Chapitre 2. Ferroélectricité et matériaux électrocaloriques

d’utiliser de support. Cependant, il faut utiliser des champs électriques élevés cor-
respondants a des tensions appliquées tres grandes ce qui pose des problemes pra-
tiques de sécurité. Par ailleurs, ces matériaux ont une résistance aux vieillissements
thermique et électrique faible, leur propriétés se dégradent rapidement apres plu-
sieurs cycles. Guo et al. a proposé un prototype utilisant un film PVDF comme ma-
tériau réfrigérant [101].

Les polymeres fluorés ne sont pas les seuls matériaux électrocaloriques de nature
organique. Des travaux récents ont montré que les cristaux liquides pouvaient éga-
lement étre interessants pour les applications électrocaloriques. Ils seront présentés

plus en détails dans le §. 2.4.2.

2.4 Les matériaux électrocaloriques exploités

Au cours de ce travail de theése, nous avons étudié des matériaux électrocalo-
riques de différentes natures. La validation d"une nouvelle approche de caractérisa-
tion des matériaux électrocaloriques a été réalisée sur un monocristal de Triglycine
Sulfate. Cette nouvelle méthode a ensuite été utilisée pour caractériser deux cristaux
liquides présentant des séquences de phase différentes. Enfin, les premieres mesures
directes réalisées avec le calorimetre adiabatique que nous avons développé ont été
réalisées sur un condensateur multicouche commercial. Dans cette partie, nous al-

lons décrire les principales caractéristiques de ces matériaux.

2.4.1 Un monocristal de TriGlycine Sulfate

Les premieres mesures électrocaloriques que nous avons réaliseés ont concerné
sur un monocristal de TriGlycine Sulfate (TGS) de formule (NH,CH,COOH)3HS0,
et d’une épaisseur de 500 pm. La ferroélectricité du TGS a été rapportée pour la pre-
miere fois en 1956 par Matthias et al.[102] et son origine a été établie par Hoshino,
Okaya et Pepinsky [103]. Le TGS posséde une polarisation spontanée le long de I’axe
b pour des températures inférieures a température de Curie de 49 °C. Le TGS est éga-
lement connu pour son utilisation dans la fabrication des premiers détecteurs infra-
rouges, de tubes vidicon pyroélectriques fonctionnant a température ambiante, de
condensateurs, de transducteurs et de capteurs. Ce cristal a une structure monocli-
nique (Fig. 2.9). Les parametres de maille du TGS pur sont a = 9,41 A b=1264A,
c =57 Aetp=110,13°.
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FIGURE 2.9 - La structure monoclinique d’un cristal TGS [104].

L'étude de l'effet électrocalorique dans le TGS a été réalisée dans les années 1960
[105] révélant une variation faible de la température adiabatique, de I'ordre de 0,1 °C

pour un champ électrique de 1,7kV cm™!

au voisinage de la température de Curie
du matériau.

Nous avons choisi ce matériau pour valider une nouvelle méthode indirecte
d’évaluation de l'effet électrocalorique, basée sur la technique photopyroélectrique
(PPE) qui sera détaillée dans le chapitre suivant. Outre le fait que ce matériau soit
connu, il présente ’avantage d’étre peu onéreux, d’avoir une température de Curie
supérieure a I'ambiante et en méme temps pas trop élevée, et enfin d’étre sensible a

l'application de champs électriques peu élevés, permettant l'utilisation d"une épais-

seur assez importante ( 500 pm) sous des tensions électriques raisonnables (< 200 V).

2.4.2 Les cristaux liquides

Les études électrocaloriques se sont trés longtemps et jusqu’a ces dernieres an-
nées limitées sur des matériaux électrocaloriques solides pouvant notamment étre
utilisés comme réfrigérants, mais depuis peu est apparu un intérét croissant pour
les propriétés électrocaloriques des cristaux liquides. Les cristaux liquides ont été
associés des 2009 a des applications électrocaloriques dans les travaux d’Epstein et
al. [67] qui ont proposé leur utilisation comme interrupteurs thermiques pour la
fabrication de réfrigérateurs électrocaloriques par effet cascade. L'anisotropie ther-

mique des cristaux liquides permettrait de controler le flux de chaleur en réorientant
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les cristaux liquides via un champ électrique. Toutefois, I’étude de I'effet électroca-
lorique dans les cristaux liquides est plus récente.

Cet effet a été observé dans des cristaux liquides thermotropes, le 5CB et le 12
CB dopés avec des nanoparticules autour de la température ambiante [106, 107].
La possibilité de disposer d’un matériau réfrigérant électrocalorique liquide perfor-
mant serait en effet trés intéressante et offrirait de nouvelles opportunités pour la
réalisation de réfrigérateurs électrocaloriques.

Notre laboratoire disposant d"une longue expérience dans la caractérisation et la
modélisation des propriétés optiques, électro-optiques, diélectriques et thermiques
des cristaux liquides [108, 109], il nous est apparu opportun de s’intéresser égale-
ment aux propriétés électrocaloriques de ces matériaux, et en particulier sur deux

cristaux liquides possédant une phase ferroélectrique.

Généralités sur les cristaux liquides

Découverts a la fin du XIXeme siécle par Reinitzer et Lehmann, les cristaux li-
quides doivent leur appellation a leurs propriétés uniques liées a 1'existence d"une
ou plusieurs phases intermédiaires entre 'état solide cristallin et 'état liquide iso-
trope. Ces états intermédiaires de la matiére, appelés mésophases, sont généralement
caractérisés par un ordre partiel des molécules a la maniére des solides cristallins
tout en possédant une fluidité comme les liquides ordinaires. Ces molécules peuvent
étre de différentes formes : allongées ou en forme de batonnet (calamitiques), en
forme de disques (discotiques), en forme de pyramides (pyramidiques) ou encore en
forme de "bananes" (banana-shape). Les cristaux liquides sont habituellement clas-
sés en deux grandes familles : les lyotropes et les thermotropes. Les cristaux liquides
lyotropes résultent d'un mélange de plusieurs substances sensibles a la concentra-
tion du soluté. En revanche, les cristaux liquides thermotropes peuvent changer de
phases par simple variation de la température. Les cristaux liquides étudiés dans ce
travail sont calamitiques et thermotropes. A 1’échelle moléculaire, la disposition et
l'orientation des molécules conduit a des phases distinctes dont les phases néma-

tiques et les phases smectiques.

Les cristaux liquides ferroélectriques

La ferroélectricité dans les cristaux liquides fut découverte en 1975 par R.B Meyer

dans les phases smectiques [110]. L'origine de la ferroélectricité est attribuée a la
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présence d'un carbone asymétrique (C* centre chirale) conduisant a des mésophases
particulieres et notamment la phase SmC*. La structure de la phase SmC* est illus-
trée sur la figure 2.10. Dans cette phase, les molécules sont disposées au sein de
couches régulierement espacées (structure smectique). Dans chaque couche, les mo-
lécules sont réparties sans ordre de position mais il existe un ordre d’orientation :
les molécules sont inclinées avec le méme angle moyen 6 (angle de tilt) par rapport
a la normale au plan des couches. La direction moyenne des molécules dans chaque
couche est représentée par le directeur 7. De plus, la chiralité moléculaire induit
une torsion continue. En effet, la phase SmC* présente un axe de symétrie d’ordre
2 (C2y), montrant 'existence d"une polarisation, dans le plan des couches, dirigée
suivant ’axe d’ordre 2 (polarisation perpendiculaire au plan formé par le directeur
et la normale aux couches). Au niveau macroscopique, cette polarisation s’annule en

raison de la structure hélicoidale induite par la chiralité.

FIGURE 2.10 — Représentation schématique des orientations des mo-
lécules dans la phase Smectique C*.

L’observation de la ferroélectricité nécessite le déroulement de 1'hélice. Ceci est
obtenu suite a 'application d’un champ électrique : les molécules s’orientent paral-
lelement au champ appliqué tout en déroulant 1'hélice.

A plus haute température, les cristaux liquides ferroélectriques peuvent présen-
ter d’autres phases avant d’atteindre la phase isotrope.

En phase smectique A (SmA), les molécules de cristal liquide conservent leur
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répartition en couches, mais I'angle de tilt est nul (Fig. 2.11). La phase n’est plus

FIGURE 2.11 — Structure de la phase smectique A.

ferroélectrique

En phase cholestérique (N¥), il ne subsiste plus qu’un ordre orientationel. Les
molécules sont paralléles entre elles suivant la direction 7 du directeur. La chiralité
entraine une rotation du directeur suivant une hélice dont 1’axe est perpendiculaire

a Vorientation locale des molécules.

FIGURE 2.12 — Structure de la phase cholestérique N*.

Dans le cadre de ce travail, nous nous limiterons aux cristaux liquides ferroélec-
triques et nous étudions leurs propriétés électrocaloriques. L'objectif de cette étude
fondamentale est de comparer cet effet au voisinage de deux transitions de phase de

natures différentes.

Le dispositif "Surface Stabilized Ferroelectric Liquid Crystal" (SSFLC)

L’étude expérimentale d"un cristal liquide nécessite la réalisation de cellules avec

des cristaux liquides orientées. En 1984, les physiciens N.A. Clark et S.T. Lagerwall
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ont proposé un dispositif de cellule a cristaux liquides permettant 1’obtention d"une

polarisation électrique en 1’absence de tout champ électrique [111].

Electrode

Electrode d’oxyde opaque en or

d'indium-étain Zone irradiée

(ITO) \
Introduction du
cristal liquide

Fils de connexion

FIGURE 2.13 — Représentation schématique d'une cellule a cristaux
liquides.

Ce dispositif représenté dans la figure 2.13 est constitué deux plaques de verre
espacées d'une distance suffisamment faible pour assurer le déroulement de 1'hé-
lice. Les plaques sont traitées de sorte que les molécules s’alignent selon une direc-
tion définie. On distingue deux types d’orientation : planaire ou homéotrope. Elles
différent par I'angle formé entre le directeur et la surface. Une orientation planaire
(homogene) ou le directeur s’aligne parallelement a la surface, et une orientation
homeéotrope ot1 le directeur s’aligne perpendiculairement a la surface. Dans le cadre
de notre travail, nous avons utilisées des cellules commerciales (AWAT, Pologne)
d’orientation planaire, constituées de deux plaques de verre munies chacune d’une
électrode conductrice, 'une opaque (couche d’or) et I’autre transparente oxyde d’in-
dium et d’étain (ITO). La couche transparente permet d’observer la texture de la
phase et I'état d’alignement au microscope en lumiére polarisée. La couche opaque
en or sert pour les études photopyroélectriques. L'épaisseur des cellules utilisées

sont de 15 um et 20 um et la surface des électrodes est égale a 25 mm?.

Les cristaux liquides utilisés

Les cristaux liquides ferroélectriques utilisés dans cette étude sont un mélange
commercial (FELIX-017/000) fournit par la société AZ electronics Co. Ltd., Alle-
magne et un cristal liquide pur, le 4-(octyloxy)-[1,1-biphenyl]-4-yl 4-(heptan-2-yloxy)
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-benzoate [OB4HOB], fourni par la société AWAT, Pologne.
Le composé FELIX-017/000 présente la séquence de phases suivante :

Cr =26°C, gpox 70°C, g g 76°C £gx B4°C,
Les propriétés de la phase SmC* du FELIX-017/000 sont rassemblées dans le
tableau 2.1.

TABLE 2.1 — Caractéristiques du cristal liquide ferroélectrique Felix-
017/000a T = 25°C [112].

P;(nCcm—?) 9,5

Viscosité rotationnelle (mPa sec) 47
Angle de cone (26) 51,6
Anisotropie optique 0,172

Pas d’hélice dans la phase N* (um) | 32

L’autre cristal liquide, le 4-(octyloxy)-[1,1-biphenyl]-4-yl 4-(heptan-2-yloxy)benzoate
[OB4HOB], possede la structure chimique représentée dans la figure 2.14.

H
N
CHs

FIGURE 2.14 - Structure chimique de la molécule du OB4HOB

Le OB4HOB possede la séquence de phases suivante :

78,4°C 98,3 °C

cr 24°S smex 1205°C

N* I

Les propriétés de la phase SmC* du OB4HOB sont rassemblées dans le tableau
2.2.

TABLE 2.2 — Caractéristiques du cristal liquide ferroélectrique
OB4HOBa T = 80°C [113].

Ps(nCcm—?) 58
Viscosité rotationnelle (mPa sec) 8
Angle de cone (20) 44

Anisotropie optique -
Pas d’hélice dans la phase N* (pm) | -

La ferroélectricité est présente dans la phase smectique C*, jusqu’a 70 et 98,3 °C

respectivement pour le FELIX-017/000 et le OB4HOB. La différence principale des
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deux composants réside dans le fait que le FELIX-017/000 présente une phase smec-
tique A de symétrie plus élevée, ot 'arrangement en couche persiste mais 1'incli-
naison des molécules a disparu. Le passage de la phase SmC* a la phase SmA se
fait progressivement, sans chaleur latente. La transition est du second ordre. En re-
vanche, la phase SmA n’est pas présente pour le OB4HOB, qui passe par chauffage
de la phase SmC* a la phase N* ol ne subsiste plus d’ordre de position partiel en
couche. Cette transition est du premier ordre, comme 1’évolution de la polarisation
et de la permittivité diélectrique avec la température le montreront (chapitre 4).
Cette différence permettra de mettre en évidence l'influence de la nature de la
transition de phase dans les cristaux liquides ferroélectriques sur leurs propriétés

électrocaloriques.

2.4.3 Un condensateur céramique multicouche

Un condensateur multicouche céramique (MLC) commercial de type Y5V four-
nit par la société AVX a été également utilisé pour 1’évaluation de I'effet électrocalo-
rique. Ce MLC comprend 200 couches de films électrocaloriques d’épaisseur 6,5 pm
de Titanate de Baryum BaTiO3 séparées par des plaques métallisées a base de nickel

d’épaisseur 2 um. La capacité du MLC est de 22 pF.

Electrodes

3.3mm

—
s (P
e 0/249mm

0.5mm

Film électrocalorique
Electrodes a base de nickel

Structure pérovskite

FIGURE 2.15 — Diagramme schématique d’un condensateur multi-

couche, montrant des couches alternées d’électrodes et de matériau

électrocalorique, la structure pérovskite du BaTiOs3 et les dimensions
du MLC

Le BaTiOj3 est un oxyde ferroélectrique ayant une structure pérovskite représen-

tée dans la figure 2.15 . Ce matériau a largement été étudié depuis les années 1950
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compte tenu de ses propriétés ferroélectriques intéressantes et sa constante diélec-
trique élevée. La ferroélectricité réside dans sa structure tétragonale et est due au
déplacement relatif de ’atome de titane selon 1’axe c a partir de son centre de sy-
métrie et par conséquent la création d’un dipole électrique permanent pour chaque
maille cristalline. Les propriétés ferroélectriques disparaissent au-dessus de la tem-
pérature de Curie de T, = 130 °C a partir de laquelle le matériau passe a sa phase
cubique paraélectrique.

L’exploitation d’un matériau multicouche présente de nombreux avantages qui
ont été décrits précédemment. Nous avons choisi d’utiliser un condensateur mul-
ticouche (MLC) a base de BaTiO3 pour mettre au point notre technique de mesure
directe. Il présente un effet électrocalorique relativement élevé, de l'ordre de 0,5K
qui a été caractérisé par Kar-Narayan et al. [114, 115], ce qui permettra de comparer

nos résultats.

Ce chapitre a été consacré a une présentation des matériaux électrocaloriques
étudiés a ce jour. Nous avons introduit les principales caractéristiques que doit avoir
un matériau électrocalorique performant pour les applications de réfrigération. Il
s’agit d'un domaine de recherche trés actif et de nouveaux matériaux sont syn-
thétisés et caractérisés régulierement. Les cristaux liquides font partie de ces nou-
veaux matériaux étudiés pour leurs propriétés électrocaloriques. La nature de ces
nouveaux matériaux impliquent parfois d’adapter les techniques de caractérisation.
Dans le chapitre suivant, nous présenterons les techniques qui ont été développées
pour déterminer de maniere directe ou indirecte l'effet électrocalorique ainsi que

celles que nous avons mises au point au cours de ce travail de these.
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Chapitre 3

Techniques de caractérisation

Pour mesurer les grandeurs électrocaloriques (AT et/ou AS) des diverses caté-
gories de matériaux présentées dans le chapitre 2, il est nécessaire d’utiliser des tech-
nique de caractérisation adaptées. Au fil des années, différentes techniques ont été
développées. Ces derniéres sont classées en deux catégories : les méthodes directes
et les méthodes indirectes.

Dans ce chapitre, nous présenterons 1’état de 'art des différentes techniques di-
rectes et indirectes utilisées actuellement. Dans le cadre de ce travail, nous avons
développé deux nouvelles techniques de mesure de I'effet électrocalorique : la tech-
nique photopyroélectrique et la calorimétrie adiabatique. Dans ce chapitre nous dé-
crirons ces deux techniques ainsi que leur apport a 1’évaluation de 1’effet électroca-

lorique.

3.1 Techniques indirectes de caractérisation de 1’effet électro-

calorique

Les mesures indirectes de 1'effet électrocalorique sont largement utilisées pour
déterminer les propriétés électrocaloriques des matériaux ferroélectriques. Elles sont
toutes basées sur l'intégration numérique des expressions obtenues grace aux rela-
tions de Maxwell (1.18 et 1.19). Pour cela, il est nécessaire de déterminer 1’évolution,
en fonction du champ et de la température, du coefficient pyroélectrique y = dP/dT
qui apparait dans ces équations. Ce coefficient peut étre déterminé en utilisant la mé-
thode de la rampe linéaire de température [116] ou la méthode Chynoweth [117].

Il peut aussi étre déterminé en mesurant I’évolution de la polarisation en fonction
de la température [118, 119] soit par mesure du courant de dépolarisation ou par la

méthode Tower-Sawyer (boucle P-E).
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3.1.1 Méthode Tower-Sawyer (courbe P-E)

C. B. Sawyer et C. H. Tower [120] ont mis au point en 1930 cette technique qui
porte leurs noms et qui a été appliquée sur le sel de Rochelle. Elle consiste a appli-
quer un champ électrique externe aux bornes d"un matériau polaire. Un couplage se
produit entre les dipoles et le champ appliqué permettant de polariser le matériau.

Le principe du circuit Sawyer-Tower représenté dans la figure 3.1 est basé sur la
mise en série d'une capacité Cy connue et d"une autre capacité C correspondant au

matériau ferroélectrique.
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FIGURE 3.1 — Schéma de principe du montage de Sawyer-Tower et
I'hystérisis correspondante.

Les condensateurs en série présentent une charge identique :

Qe=CoxV=CxV, (3.1)

avec une densité surfacique de charges :
Qe
== 3.2
=% (32)

sur la surface S de normale 7i de ce matériau. Cette charge Q, correspond a une

polarisation telle que :

Q5 -
T =P (3.3)

A partir des relations 3.1 et 3.3, nous obtenons la polarisation :
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_Qe:COXVO

< . (3.4)

Ainsi, la tension de sortie V) mesurée a 'aide d'un oscilloscope rend compte de
I'évolution de la polarisation en fonction du champ appliqué aux bornes du maté-
riau. Cela permet de visualiser la boucle d’hystérésis a partir de laquelle on peut
déterminer la valeur de la polarisation rémanente et le champ coercitif correspon-
dant (voir figure 3.1).

L'utilisation de cette technique pour la détermination de P présente différents
inconvénients :

— Elle ne permet pas d’obtenir la valeur absolue de P car la charge Q, ainsi
mesurée contient non seulement la contribution du courant de dépolarisation
mais également celles du courant capacitif et résistif du matériau.

— Ces mesures induisent une incertitude sur la valeur de la polarisation mesu-
rée a proximité de la température de transition de phase a partir de laquelle le
matériau devient paraélectrique car la tension de sortie V diminue progres-
sivement et disparait peu apres la température de Curie.

— Cette technique ne fournit aucune information sur 1’évolution de la capacité
calorifique en fonction de la température nécessaire pour évaluer indirecte-
ment AT a l'aide de la relation de Maxwell. Dans la plupart des études, la
capacité calorifique est considérée comme constante et la valeur utilisée est

celle mesurée a proximité de la température de Curie.

3.1.2 Méthode de mesure de courant de dépolarisation

La mesure du courant de dépolarisation est une technique conventionnelle éga-
lement utilisée pour déterminer la polarisation de matériaux ferroélectriques et son
évolution en fonction de la température pour divers champs appliqués.

La technique de mesure du courant de dépolarisation consiste a appliquer une
tension alternative aux bornes du matériau ferroélectrique, permettant d’orienter les
dipoles dans la direction du champ E [121].

Comme le montre la figure 3.2, si le champ électrique est appliqué dans le méme
sens que la polarisation, aucun courant ne circule dans le circuit, et lorsque la pola-
rité est inversée, on observe un pic du courant i, qui est du a l'inversion du signe

des charges qui apparaissent sur les électrodes .
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FIGURE 3.2 — Evolution du courant de polarisation d'un cristal li-
quide en réponse a un signal triangulaire.
Dans une cellule de surface S et de polarisation P, le renversement implique le

déplacement d’une charge total égale a 2Q,, soit :

/ i,dt = 2Q, = 20,8 = 2PS (3.6)
0

Ot 0y, est la densité surfacique de charges. La figure 3.3 montre I'évolution de la
tension de sortie V; en fonction du temps qui est directement reliée a la polarisation.
Elle rend compte de 1’évolution de trois parametres : le courant I. capacitif de la
cellule, le courant I, de dépolarisation d a la réorientation des dipoles et le courant

I, résistif de 1’échantillon :
) . d dP
Vssz:R(zC—l—zr+zp):C<dZ;>+;+S<dt) (3.7)

La polarisation résultante (P) est calculée en intégrant numériquement le cou-

rant i,. Par conséquent, une telle mesure implique de soustraire graphiquement les
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FIGURE 3.3 — Contributions au courant total dans un matériau ferro-
électrique en réponse a un signal triangulaire.

courants i, et i.. L'intégration du signal sur une période deux pics de courant de dé-
polarisation) décrit une boucle d’hystérésis caractéristique des matériaux ferroélec-
triques. Les valeurs de la polarisation a saturation Ps, de la polarisation rémanente
P, (& champ nul) et de E; le champ coercitif, peuvent ainsi étre déduits (voir figure
3.1).

En pratique, on constate que ce pic de dépolarisation et de moins en moins pro-
noncé en s’approchant de la température de Curie et de la phase paraélectrique ca-
ractérisée par ’absence de polarisation spontanée. Pour cette raison, les mesures au
voisinage de la transition de phase sont susceptibles de présenter une plus grande
incertitude. Par ailleurs, cette technique ne fournit pas d’information sur la varia-
tion de la capacité calorifique en fonction de la température nécessaire pour évaluer

indirectement AT par la relation de Maxwell.

Outre les deux méthodes présentées dans cette section (Tower-Sawyer et courant
de dépolarisation), il est possible d’étudier I’évolution de la polarisation du matériau
a travers la mesure du coefficient pyroélectrique. Ce coefficient peut étre mesuré
soit par la méthode de la rampe linéaire de température [116] ou par la méthode
Chynoweth [117]. Dans la section suivante, ces deux techniques seront présentées et

comparées aux deux méthodes précédentes.
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3.1.3 Méthode de Chynoweth

Cette technique consiste a générer un courant électrique dans un matériau pyro-
électrique suite a une excitation lumineuse périodique. Cette derniere crée une va-
riation périodique de la température dT qui a son tour va provoquer une variation
périodique de la polarisation dP donnant naissance, par effet pyroélectrique, a un
signal pyroélectrique v. Le signal recueilli aux bornes d"une résistance est amplifié
a l'aide d"un détecteur synchrone (voir figure 3.4) et est proportionnel au coefficient

pyroélectrique v du matériau étudié.

FIGURE 3.4 — Représentation schématique équivalente d'un matériau
pyroélectrique. La tension de sortie est mesurée a 1’aide d'un détec-
teur synchrone, Z, étant I'impédance d’entrée d’un préamplificateur.

Cette technique présente I'avantage, notamment par rapport aux méthodes pré-
sentées au début de cette section, d’obtenir une résolution nettement meilleure a la
température de Curie ot le coefficient pyroélectrique atteint sa valeur maximale. Ce-
pendant, a I'instar des techniques précédentes, cette méthode ne permet pas de me-

surer la capacité calorifique nécessaire pour 1’évaluation de l'effet électrocalorique.

3.1.4 Méthode de la rampe de température

Cette méthode dynamique connu sous l'appellation de "Byer Round method",
consiste a soumettre un échantillon a une rampe de température de pente d7/dt
maintenue constante et & enregistrer simultanément le courant pyroélectrique qui

traverse le matériau.
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FIGURE 3.5 — Principe de mesure de courant pyroélectrique par la
méthode de rampe en température.

La figure 3.5 illustre le mécanisme d’apparition d’un courant sur un matériau
pyroélectrique sous l'effet d"une variation de température. On observe que le sens
du courant s’inverse lors du refroidissement.

L’analyse de cette réponse dynamique nous permet de déterminer I’évolution du
courant pyroélectrique i, en fonction de la température comme le montre I’équation

suivante :

. dQ  _dP  _dPdT _ _ dT

L’intensité du courant pyroélectrique est directement proportionnelle au coeffi-

cient pyroélectrique on aura donc :

_ iP
V= saT/at (3.9)

ot iy est le courant pyroélectrique exprimée en Cm 2K, S est la surface du
matériau pyroélectrique exprimée en m?, et dT/dt est la vitesse de chauffage en
Ks™ 1.

Cette technique a été largement utilisée pour étudier les propriétés des maté-
riaux pyroélectriques grace a la possibilité d’extraire la valeur du coefficient pyro-

électrique sur un large intervalle de température.
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Dans notre étude, cette méthode a été appliquée a 1’'étude des matériaux ferro-
électriques en complément de la technique photopyroélectrique (PPE) qui sera pré-
sentée dans la section 3.3.

Tout comme la méthode Chynoweth, la méthode "rampe de température" pré-
sente un avantage majeur par rapport aux autres techniques indirectes présentées
dans cette section : le signal mesuré en sortie s’accentue en s’approchant de la tran-
sition de phase (a la température de Curie) réduisant ainsi 1'erreur estimée de la
valeur de AT a la température de transition. En revanche, cette technique ne permet

pas la mesure de la capacité calorifique.

3.2 Techniques directes de caractérisation de 1’effet électro-

calorique

Depuis la découverte de l'effet électrocalorique, divers études électrocaloriques
ont été réalisées sur différentes familles de matériaux. Récemment, des études com-
paratives ont été menées a 'aide de techniques de mesures directes et indirectes.
Ces études ont montré que dans certains cas le AT mesuré a l'aide de méthodes di-
rectes et indirectes ne sont pas le méme. Les auteurs ont attribué cette différence au
fait que les relations de Maxwell ne sont pas applicables pour une classe particu-
liere de matériaux ferroélectriques, les relaxeurs [122]. Il est donc indispensable de
développer de nouvelles méthodes directes applicables a I’ensemble des matériaux
polaires. Ces techniques sont classées en deux catégories : celles qui mesurent le flux
de chaleur au sein du matériau et celles qui mesurent les variations de température
engendrées a la surface de 1’échantillon. Différents techniques de mesure directes

ont été proposées. Elles sont décrites de maniere détaillée dans la section suivante.

3.2.1 Mesure du flux de chaleur par calorimétrie

En 1963, Wiseman et Kuebler [123] ont mis au point un dispositif de mesure di-
recte de la variation de flux de chaleur représenté dans la figure 3.6. Il est constitué
d’une enceinte adiabatique thermostatée dans laquelle loge un matériau ferroélec-

trique de Sel de la Rochelle. L’application d"un champ électrique externe aux bornes
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du matériau, géneére un gradient thermique au sein de I"échantillon. Ce type de me-
sure permet de déterminer la quantité de chaleur libérée au moyen de deux thermo-
couples en cuivre-constantan dont 1'un en contact direct avec le matériau électroca-

lorique et I'autre lié a la chambre a vide (en cuivre) qui sert de référence.
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FIGURE 3.6 — Dispoitif de mesure directe de I'effet électrocalorique
développé par Wiseman et Kukbler [123]

Le matériau étant suspendu dans la chambre a vide, ce qui implique des pertes
thermiques avec le milieu environnant qui doivent étre prises en compte pendant le
cycle de mesure électrocalorique.

Plus récemment, un autre systéme de mesure directe de la variation de flux de
chaleur par calorimétrie a été mis au point par Li et al [100]. Ce dispositif illustré
dans la figure 3.7 (a) est constitué d"un capteur de flux de chaleur (modele RdF P/N
27134-3), qui délivre un signal V proportionnel au flux thermique Q. La chaleur gé-
nérée par effet joule par une résistance chauffante de référence permet de calibrer le
systéme et d’obtenir le flux généré par le matériau électrocalorique aprés soustrac-
tion de celui généré par la résistance (Fig. 3.7 (b)).

Cependant, lors de I’application d'un champ électrique externe, il se produit un
effet de conduction électrique qui génere un effet joule et affecte la valeur du flux de

chaleur. Cet effet doit étre supprimé du signal détecté.
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FIGURE 3.7 — Dispositif de mesure directe de 'effet électrocalorique
(a) et sa courbe de mesure correspondante (b) [100].

Une autre approche pour la mesure du flux de chaleur consiste a utiliser des ca-
lorimetres différentiels (DSC selon 1’acronyme anglais correspondant a : Differential
Scanning Calorimetry) [98, 99, 119, 124-129], permettant apres modification d’appli-
quer une tension a I’échantillon étudié (Fig. 3.8). Lors de 'application d'un champ
électrique, une différence de température s’établie entre 1’échantillon et une réfé-
rence. Cette derniére est mesurée et convertie en flux de chaleur AQ traversant le
matériau. L'intégration du flux de chaleur par rapport au temps permet de remonter
a 'effet électrocalorique. En procédant ainsi, la variation d’entropie peut étre déter-
minée en utilisant la relation suivante AS = AQ/T. La variation de la température
adiabatique est mesurée au cours des cycles de chauffage et/ou de refroidissement
en appliquant la relation suivante AT = AQ/c ot c est la capacité calorifique du
matériau.

Cette technique de caractérisation se révele étre utile pour tout matériau élec-
trocalorique en particulier les films polymeres. L'avantage que présentent ces mé-
thodes calorimétriques est de pouvoir mesurer une variation du flux engendrée dans
I’ensemble du volume de I'échantillon et non dans certaines zones. Par ailleurs, ces
mesures permettent d’évaluer un échauffement éventuel par effet Joule lors de l'ap-
plication du champ électrique pour des matériaux pas parfaitement isolants. En re-
vanche, ces mesures ne permettent pas d’accéder a la variation de température sous
'effet du champ dans la mesure oti, par définition, elles ne sont pas réalisées dans

des conditions adiabatiques.

3.2.2 Mesure de la variation de température

IIs existent également d’autres systéemes qui permettent une mesure directe de la

température du matériau. Ceux-ci utilisent des thermocouples ou des thermistances



3.2. Techniques directes de caractérisation de I’effet électrocalorique 67

(@ (b) 4 0 E,_=soMvm’ 1%
34
P +
— 24 {o0s
[ - 1
]| | I 1 1
| | | e T 1 g o
[v] B E o 000 §
2 =
4
A 2 4 - -0.05
3
as(t) s
-4 =\ 4-0.10
5 T T T T

T T T T T T
o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1n
time (s)

FIGURE 3.8 — Dispositifs de mesure par calorimétrie differentiels (a)
et sa courbe de mesure correspondante (b) [129].

[115, 130-135], des détecteurs [94] ou des caméras infrarouge [124, 136].

Thermocouple ou thermistance

Les dispositifs les plus couramment utilisés sont ceux qui comportent un ou plu-
sieurs thermocouples ou thermistances situés a proximité d"un échantillon (Fig. 3.9).
Une calibration de ces capteurs permet de mesurer directement I’évolution de la
température absolue de 1"échantillon.

Cependant, 'utilisation de thermocouples présente plusieurs inconvénients :

— Ce systeme de mesure est limité seulement aux matériaux massifs.

— La mesure de température est ponctuelle et induit des erreurs liées a 1'inho-

mogénéité du champ de température

Pour pallier a ces inconvénients, ces capteurs sont souvent intégrés dans d’autres

systémes calorimétriques permettant d’atteindre une meilleure résolution.
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FIGURE 3.9 — Matériaux (PMN-PT) surmontés d'un capteur de tem-
pérature pour une mesure directe de 1’effet électrocalorique (a) et une
courbe de mesure correspondante (b) [131].
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Parmi les techniques directes utilisant ces capteurs de température, nous allons
décrire ci-apres celle proposé par Kar-Narayan et al [115], basée sur 1'utilisation d"un
pont de Wheatstone. Cette technique fait partie des méthodes de caractérisation que

nous avons utilisée pour étudier I'effet électrocalorique dans le cadre de ce travail.

Pont de Wheatstone

FIGURE 3.10 — Schéma représentatif d'une mesure électrocalorique
directe par pont wheatstone.

Le pont de Wheatstone représenté dans la figure 3.10 permet de mesurer avec
une grande précision la variation d'une résistance donnée. Dans le cas des mesures
électrocaloriques, ce pont permettra a travers la mesure d’une tension et de résis-
tances de capteurs de température de déterminer I'évolution de la température du
matériau électrocalorique. Ce pont est constitué de quatre résistances :

— Rj et R, deux résistances variables permettant d’équilibrer le pont.
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— Rj résistance du capteur (Pt-1000) qui mesure la température de la cellule de
travail, elle est placée a proximité du matériau ferroélectrique.
— Ry, résistance du capteur (Pt-1000) placé sur I’échantillon permettant de me-
surer le AT électrocalorique.
Le circuit est alimenté par une source de tension continu (e). A une température
T donnée, on ajuste les résistances Ry et Ry de maniere a équilibrer le pont. Il en

résulte alors une différence de potentiel V4p nulle, ce qui implique :

Ri1 =Ry het Ry I =Ry Iy, (3.10)

avec I le courant qui circule dans R; et Rz et I, le courant qui circule dans R; et

R,. De I’équation 3.10, on déduit :

2 = ﬁi (3.11)

En appliquant un champ électrique E au matériau électrocalorique, le pont sera
en déséquilibre, une différence de potentiel V45 est mesurée grace a un multimetre.
L’expression générale qui relie cette tension de sortie V45 aux différentes résistances

utilisées est :

Rs R,
Vig=e — , 3.12
AP <R3+R1 R2+Rv> (3.12)

et toute variation AR de R, se traduira par une différence de potentiel V5 telle

que:

Ry R3 — Ry Ry) — Vap(R1 R2+ Ry R34+ Ry Ry + R3 Ry)

AR = &
e Ry +Vap R1+ Vap R3

(3.13)

A partir de AR, la variation de la température AT du matériau peut alors étre
calculée a l’aide de la fonction de transfert RTD (selon 1’acronyme anglais correspon-
dant a : Resistance Temperature Detectors ), R = Ro(1 +a T), avec « le coefficient de
température égale a 3,850 55 x 1073°C~! et Ry la valeur de la résistance a 0 °C.

Ainsi, toute variation de la résistance R, mesurée sera alors directement reliée a

la variation de la température électrocalorique AT :

AR = Ry a AT. (3.14)
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La figure 3.11 montre a titre d’exemple I"évolution du AT électrocalorique d"un
MLC détectée par la sonde de température R, en fonction du champ électrique appli-
qué. On observe que l'effet électrocalorique est inversible. Dans le chapitre suivant

seront présentés les résultats que nous avons obtenus a 1’aide de cette technique.

0.6

200

0.4- 180

| T 160

02 140

R 120
< PES
= 0 100 =
4 LS

-80

'0.2_ _60

-40

0.4+ [0

0

'0.6 T T T T T T

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(s)

FIGURE 3.11 — Mesure directe AT électrocalorique d'un MLC soumis
a une tension de 200V a T=35°C.

Parmi les limites d’utilisation de cette technique citons la non-linéarité de la ré-
ponse du pont, les effets thermiques des capteurs de température et le réchauffement

des fils de liaison.

Détecteur ou caméra infrarouge

Une autre technique basée sur une caméra ou un détecteur infrarouge, représen-
tée dans la figure 3.12 est également utilisée pour mesurer 1'effet électrocalorique
[94, 124, 136].

Développée en 2010, par Lu et al [94], cette technique consiste a appliquer un
champ électrique au matériau électrocalorique et mesurer la variation de tempéra-
ture a l'aide d’un capteur de température infrarouge. Quelques années plus tard,
d’autres systémes basés sur 1'utilisation des caméras infrarouges ont été développés
[124, 136]. Ces systemes sont constitués d'un systeme optique permettant de collec-
ter le rayonnement infrarouge associé a un détecteur (InSb) ayant une sensibilité a

large bande spectrale (plusieurs micrometres). Pour assurer une grande précision, il
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FIGURE 3.12 - Dispositif de mesure directe de 1’effet électrocalorique
par un détecteur infrarouge (a) et un exemple de mesure correspon-
dante [94].

est conseillé une surface d’échantillon plane et lisse afin d’éviter 'inhomogénéité du
champ de température mesurée. Il est par ailleurs nécessaire de calibrer la caméra
pour tenir compte de I'émissivité de I’échantillon ou de recouvrir ce dernier d"une
couche permettant d’augmenter cette émissivité. En outre, le transfert de chaleur par
convection doit étre pris en compte si I’'on ne travaille pas dans le vide, il est parfois
non négligeable. La mesure par un capteur ou une caméra infrarouge a ’avantage
d’étre sans contact, toutefois elle est sensible a la température environnante qui peut
introduire des fluctuations pouvant affecter les mesures et limiter ainsi son utilisa-

tion.

Microscopie thermique a balayage

La technique microscopie thermique a balayage (SThM) (selon 1’acronyme an-
glais correspondant a : Scanning Thermal Microscopy), illustrée dans la figure 3.13
a été utilisée ces dernieres années pour mesurer l'effet électrocalorique [114, 137].
Dans sa configuration de mesure, I'extrémité de la pointe du microscope est reliée a
un micro-capteur de tres faible capacité calorifique permettant de détecter de faible
variation de température lors de I’application d"un champ électrique. Il n’est pas né-
cessaire que cette pointe soit en contact avec I’échantillon. Le balayage de la surface
de I’échantillon a l'aide de cette pointe permet de réaliser une imagerie de l'effet

électrocalorique et d’étudier I'inhomogénéité de cet effet dans le matériau.

La découverte de Mischenko et al. [57] (effet électrocalorique géant) a relancé



72 Chapitre 3. Techniques de caractérisation

(a) (b) '
-— 06 V removed V removed
R R,
oy 04}
Rr an n 02
e Y <
resistive t . R, =
stive tip N rrr';?j ~ 00}
F I MLéermlnal
V=
- 02}
‘ 04}
piezo scanner v aPP"ed v app!led
06 . "
100 120

time (s)

FIGURE 3.13 — Dispositif de mesure directe de 1'effet électrocalorique
par microscopie thermique a balayage (a) et un exemple de mesure
correspondante [114].

I'intérét de la communauté scientifique pour la recherche de nouveaux matériaux
électrocaloriques, de nouveaux dispositifs de réfrigération électrocalorique et pour
le développement de nouvelles techniques de caractérisation. Apres avoir passé en
revue I'ensemble de ces techniques (directes et indirectes) de mesure de I'effet élec-
trocalorique en indiquant leurs avantages et leurs inconvénients, nous allons pré-
senter, dans la section suivante, deux nouvelles techniques, 1'une directe et 1’autre

indirecte, que nous avons développées et mises au point au cours de cette theése.

3.3 Mesure indirecte de ’effet électrocalorique par la tech-

nique photopyroélectrique

Lorsque les méthodes indirectes sont utilisées pour 1’évaluation de l'effet élec-
trocalorique via la relation de Maxwell, la variation de la capacité calorifique en
fonction de la température n’est en général pas prise en compte. Or, ce parametre
thermique dépend fortement de la température et sa variation ne peut étre négli-
gée. Quelques travaux récents ont tenu compte de cette variation en mesurant la
capacité calorifique de maniere indépendante, avec la calorimétrie différentielle a
balayage par exemple [138]. Dans ce travail nous avons souhaité proposer une tech-
nique qui tient compte de la dépendance en température de la capacité calorifique
et permettra davantage de précision dans 1’évaluation de 1’effet électrocalorique. Le
choix s’est porté sur la technique photopyroélectrique développée depuis quelques
années dans notre laboratoire. Elle permet de mesurer le rapport du coefficient py-
roélectrique a la capacité calorifique (y(T,E)/c(T)) qui apparait dans la relation de

Maxwell (Eq. 1.18).
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Il s’agit d’'une méthode mise au point au laboratoire [139-143] qui fait partie de
la famille des techniques photothermiques. Son principe consiste a exciter un ma-
tériau pyroélectrique par un faisceau lumineux modulé en intensité. La conversion
de I'énergie lumineuse absorbée en chaleur va créer un gradient de température pé-
riodique au sein du matériau pyroélectrique qui donne lieu a un signal électrique
complexe mesuré a 1'aide d’un détecteur synchrone. L'analyse de ce signal permet
de mesurer simultanément la diffusivité et I’effusivité thermique a partir desquelles
nous pouvons déterminer la capacité calorifique et la conductivité thermique du ma-
tériau pyroélectrique lui-méme. Nous avons utilisé cette technique dans un premier
temps pour mesurer les parametres thermiques en particulier la capacité calorifique.

Ensuite, le méme dispositif a été utilisé pour la détermination du rapport y/c.

3.3.1 Expression du signal photopyroélectrique

La configuration utilisée est représentée dans la figure 3.14 : le matériau pyroélec-
trique (p) est recouvert de deux électrodes dont I'une est opaque. La face opaque est
directement irradiée par un faisceau de laser d’intensité modulée. Le matériau pyro-
électrique est placé en contact thermique avec un substrat (s). Le milieu avant (w) et
le substrat sont supposés semi-infinis. Le courant pyroélectrique ainsi généré est col-

lecté par les électrodes et mesuré a l'aide d"un amplificateur & détection synchrone.

Intenslité de lumiére modulé

X

Matériau pyroélectrique (p)

|
|
Fenétre 4 4

Substrat (s)

FIGURE 3.14 — Configuration générale de la cellule pyroélectrique
constituée de trois couches.

Si nous considérons que :

— Le matériau est entouré de deux milieux thermiquement semi-infinis ;
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— L’électrode supérieure du capteur pyroélectrique est opaque a la radiation
incidente ;

— L’évolution du flux de chaleur et de la température a 'interface entre deux
milieux adjacents est supposé continue;

— Le matériau pyroélectrique est thermiquement épais [139, 144] i.e la longueur
de diffusion thermique i, est inférieure a son épaisseur L, ;

— L’épaisseur des différentes couches est faible comparée aux dimensions de la
surface irradiée, de sorte qu'une étude unidimensionnelle est justifiée.

L'expression complexe V(f) du signal photopyroélectrique est alors :

Vo

V(f) = by [1—(1+Rsp) exp(—0opLp)], (3.15)

avec L, I'épaisseur du matériau pyroélectrique, Rs, le coefficient de réflexion de

byy—1

I'onde thermique a l'interface (s-p) défini par Rs, = Boy 17

bsy = es/ep représente
le rapport des effusivités du milieu avec e l'effusivité thermique du milieu, o, le
coefficient de diffusion thermique complexe (¢, = (1+)/pp et up = \/ap/m f) et

V) un facteur instrumental :

_ rhZy

Vo =
° 7 2Lyc,’

(3.16)

avec ¢y la capacité calorifique volumique du matériau pyroélectrique et Iy la puis-

sance lumineuse par unité de surface regue par le matériau pyroélectrique.

3.3.2 Normalisation du signal pyroélectrique pour la détermination des

parametres thermiques

Dans l'expression du signal photopyroélectrique (Eq. 3.15) apparait le facteur
instrumental Vj qui est difficile a évaluer. Dans cette partie, nous présentons la pro-
cédure de normalisation permettant de s’affranchir de ce facteur. Le signal obtenu
en présence du substrat sera normalisée par celui obtenu en ’absence du substrat.

Dans le cas ot matériau pyroélectrique est suspendu dans 'air c’est a dire sub-
stitution du substrat (s) par lair (g), I’expression (3.15) du signal pyroélectrique est

[145, 146] :

[1— (14 Rqp) exp(—0opLy)] . (3.17)
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Dans la plupart des cas, I'effusivité de I'air (e; = 5.547 W.s'/2.m~2 K1) est beau-
coup plus faible que celle du matériau pyroélectrique (le plus souvent un solide). Le

facteur de réflexion de 'onde thermique Ry, est alors proche de —1 et I’expression

(3.17) se simplifie :
Vo
Vs(f) = . 1
=4 @18)
Le signal normalisé complexe prend la forme simple suivante [142] :
%4
Vis(f)

L’analyse de I’évolution de I'amplitude et de la phase du signal normalisé en
fonction de la fréquence permettra la détermination des parametres thermiques du

matériau pyroélectrique.

I- Analyse de la phase du signal normalisé

L'expression de la phase du signal normalisé (¢n) est déduite de I'équation

3.19:

(14 Rsp) exp(—Ly/pp)sin(Ly/up)

. 3.20
1-— (1 + Rsp) exp(_Lp/VP) COS(LP/VP) ( )

tan¢ny =

La phase dépend de plusieurs parametres connus tels que 1'épaisseur (L,) du
matériau pyroélectrique, la fréquence de modulation (f) et I'effusivité du sub-
strat (es). Il reste a déterminer les deux parametres thermiques inconnus, 1'ef-

fusivité (e,) et la diffusivité (¢,) thermique du matériau.

(a) Détermination de la diffusivité thermique du matériau pyroélectrique

L'expression 3.20 montre que la phase du signal normalisée s’annule pour

les valeurs de la fréquence telles que :

Ly = Lyvmf =nr, Vn € N* (3.21)
Hp V&

En particulier, la phase s’annule pour une valeur de fréquence fy vérifiant
L P\ /7T fo
Vi

de la fréquence fy permet de calculer la diffusivité thermique a partir de la

la relation L,/ p, = = 71 (n = 1). La détermination expérimentale

relation suivante :



Chapitre 3. Techniques de caractérisation

76

(3.22)

Ly’ fo
e

Kp

La figure 3.15 montre I"évolution théorique de la phase normalisée en fonc-

tion de la fréquence simulée pour un monocristal de tantalate de lithium

3750 Ws!/2K~'m~2) avec de ’eau comme

(0p = 1,3x10°m?s7 1 e,

é-

1580 Ws!/2K~1m~2). Cette courbe montre que la phase d

substrat (es

croit rapidement et s’annule pour une fréquence fy puis oscille autour de

zéro.

(o) 228HDULIOU ISDYJ

0.55

298 1pULIOU AP AU

-

10

10

10

FIGURE 3.15 - Simulation numerique du comportement en fréquence
de I'amplitude et de la phase du signal photopyroélectrique norma-

lisé obtenue a partir de I'expression 3.19 pour un monocristal de tan-

talate de lithium de 300 pym avec de 'eau comme substrat.

(b) Détermination de I’effusivité thermique du matériau pyroélectrique

Apres avoir obtenu la valeur de la diffusivité thermique «,, il est possible

de déterminer le coefficient de réflexion de I'onde thermique Rs; (a partir

de I'équation 3.20) en prenant la valeur de la phase normalisée ¢y a une

fréquence donnée :
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tan ¢

Rsp = : ~1. (323
P exp(—Lp/pp) [sin(Ly/pp) + cos(Ly/ pp) tan |

Etant donné que la valeur de I'effusivité thermique e; du substrat est connue,
I'effusivité e, du matériau peut étre calculée en utilisant la relation sui-

vante :

e (1 Re (3.24)

La conductivité thermique k), et la capacité calorifique volumique c;, sont

alors obtenues grace aux relations :

ky = epva, (3.25)

et

¢y = (3.26)

Cp
Vép
II- Analyse de I'amplitude du signal normalisé

Les parametres thermiques du matériau pyroélectrique peuvent aussi étre cal-
culés a partir de la mesure de I'amplitude normalisée |Vy| du signal pyroélec-

trique en utilisant la relation suivante :

|[Vn| = { [(1+ Rsp) exp(—Lp/pp) siln(—Lp/ypﬂ2

Nia (B2)
+ [1— (14 Rsp) exp(—Ly/pp) cos(—Ly/ p)] } )

La figure 3.15 montre I’évolution de I'amplitude normalisée, en fonction de la
fréquence de modulation. On observe que I'amplitude croit rapidement, atteint

un maximum puis décroit ensuite en oscillant pour tendre vers 1.
(a) Détermination de la diffusivité thermique du matériau pyroélectrique
L’amplitude est maximale pour une valeur de fréquence f; telle que :

Ly/py = VTN V;Tfl =37/4. (3.28)

p
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La valeur de la fréquence f; ainsi obtenue permet de calculer la diffusivité

thermique du matériau, selon la relation suivante :

_16L,*fi

o (3.29)

Kp

Il est a noter que les deux fréquences f; et fy sont reliées entre-elles par la

relation fy = (16/9) fi.

(b) Détermination de ’effusivité thermique du matériau pyroélectrique
Il est également possible de déterminer R;;, (a partir de I'équation 3.27) en
prenant la valeur de 'amplitude normalisée a une fréquence donnée. En

posant = 1+ Rsp, la résolution de I'équation du second degré :

R*exp(—2Ly/jip) — 2R exp(—Ly/ptp) cos(Ly/ip) +1— [Vy[* =0,
conduit a I’étude de deux racines :

1/2
R = {cos(L,,/yp) + [cosz(Lp/yp) -1+ |VN|2} }exp(L,,/yp). (3.30)

Par définition, Rsp est une grandeur comprise entre -1 et 1. Par conséquent,
R doit étre compris entre 0 et 2. Une seule des deux solutions de I"équation
(R_ ou R, ) remplit cette condition. Ce critere sera utilisé pour choisir la

bonne solution, en déduire R;, et par suite e.

Dans ce travail, nous avons utilisé les differentes procédures décrites dans cette
section afin de déterminer les parametres thermiques du matériau pyroélectrique a

une température donnée.

3.3.3 Analyse du signal pour 1’évaluation de 1’effet électrocalorique

Pour 1’étude électrocalorique du matériau, nous avons vu qu’il est nécessaire
de déterminer le rapport 7v/c qui apparait dans la relation de Maxwell (Eq. 1.18).
Dans ce travail, nous avons développé une procédure qui permet d’obtenir 1’évolu-
tion de ce rapport en fonction de la température. Cette procédure est basée sur la

technique photopyroélectrique que nous avons décrit dans la section précédente. Il
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s’agit d’exploiter I'amplitude du signal que délivre le matériau pyroélectrique dans

la configuration ot1 il n’y a pas de substrat. Dans ce cas, I'expression du signal est :

Cette équation montre que 1’évolution de Vy(T) en fonction de la température est
directement reliée a ’évolution relative du rapport y(T)/c(T) (Seuls le coefficient
pyroélectrique 7y et la capacité calorifique volumique c varient avec la température).
Afin d’accéder a la valeur absolue de ce rapport, il est nécessaire de s’affranchir de
la quantité Iy Z¢/2 Ly. Pour cela, nous devons déterminer la valeur de la capacité
calorifique c et du coefficient pyroélectrique -y a une température Tp.

La technique photopyroélectrique présentée précédemment permettra de mesu-
rer ¢(Tp) et la technique de rampe linéaire de température détaillée en section 3.1.4
permettra de mesurer la valeur absolue de y(Tp). Ainsi, a la temperature Ty nous

aurons :

v(To) lo Zs
o(To) 2L,

S~—
~

Vo(To) =

Le rapport des deux signaux Vy(T) et V(T) est indépendant des contributions
instrumentales :
Vo(T)  7(T) Iy Zs/2L, o(T)  4(T)/c(T)

Vo(To) N Y(To) Io Zg /2Ly c(To) - Y (Ty)/c(Tp) (3.31)

On peut ainsi déduire le rapport absolu de y(T) /¢(T) :

Y(T)  Vo(T) _ v(To)
o(T) = Vo(To) ™ e(To) (3.52)

Cette quantité sera introduite dans la relation de Maxwell (Eq. 1.18 afin d’évaluer

la variation adiabatique de la température électrocalorique AT.

3.4 Mesure directe de 1'effet électrocalorique par calorimé-
trie adiabatique a base d’éléments Peltier
Différentes méthodes directes présentées dans la section 3.2 ont été développées

afin de mesurer l'effet électrocalorique d’un matériau donnée. Cependant, la plu-

part de ces méthodes ne sont applicables qu’aux couches épaisses qui génerent une
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quantité de chaleur suffisante pouvant étre détectée par des capteurs standards.
Nous avons développé au sein de notre laboratoire et en collaboration avec le
laboratoire "Soft Matter and Biophysics" de I'Université Catholique de Louvain un
nouveau dispositif d’évaluation directe de l'effet électrocalorique par Calorimétrie
Adiabatique a base d’éléments Peltier (pASC). Dans cette section, nous présenterons
dans un premier temps le principe du calorimétre adiabatique et nous décrirons en-
suite les modifications que nous avons apportées a ce calorimetre et son optimisation

pour I'étude de l'effet électrocalorique.

3.4.1 Principe du calorimetre adiabatique a base d’éléments Peltier

Cette technique a été largement employée et bien adaptée a 1’'étude des transi-
tions de phase d'un matériau donné (solide ou liquide) [147-150]. Elle permet de
mesurer la capacité calorifique c et 'enthalpie thermique H du matériau.

Le principe consiste a appliquer a 1’échantillon une puissance de chauffage P
constante et connue et a enregistrer continuellement 1’évolution de la température T

en fonction du temps ¢. La puissance délivrée par la résistance de chauffage R est :

P=RTI? (3.33)

Cette puissance de chauffage représente la quantité d’énergie thermique par unité

de temps :
_ 40
P = N (3.34)
D’apreés les relations de la thermodynamique,
H=U+pV (3.35)
dH = dU + pdV + Vdp (3.36)

avec H I’enthalpie libre du systéme, U I'énergie interne, p la pression et V le vo-
lume. Or dU = dQ — dW avec dW = p dV. En remplagant ces termes dans 1'équa-

tion 3.36 nous obtenons :

dH =dQ+Vdp (3.37)
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A pression constante nous avons donc :

dQ = dH (3.38)

Or, la capacité calorifique c est définie comme étant le rapport de la quantité de
chaleur apportée au systéme sur la variation de la température. Il en résulte :
~dQ dQ dt P

Par ailleurs,

T
AH = c(T) dT. (3.40)
To

En remplagant ’expression de ¢(T) dans 1'équation définie ci-dessus, on obtient :

‘T dt
AH = . P a7 dT, (3.41)
0
par suite,
t
AH = P dt. (3.42)

to
La valeur de la puissance de chauffage étant constante, I’expression 3.40 se sim-

plifie :

AH = P (t — ty). (3.43)

La figure 3.16 montre 1’évolution théorique des différents parametres thermo-
dynamique qui interviennent au cours des mesures effectuées a 1'aide du pASC.
Nous pouvons observer que toute transformation apparaissant dans le matériau (par
exemple un changement de phase) lors du chauffage se traduira par une anomalie
dans le signal de la température.

Une représentation schématique d'un pASC a haute résolution est donnée dans
la figure 3.17. L'échantillon est placé dans une enceinte hermétique muni d"une ré-
sistance chauffante. Il est déposé sur un bloc de cuivre. L'enceinte est isolée du mi-
lieu extérieur par un écran thermique. Pour atteindre des performances optimales,
le dispositif est lui-méme entouré d'une protection thermique supplémentaire sous

la forme d"un bain thermique contrdlant la température du milieu environnant. La
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Sk al
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FIGURE 3.16 — Parametres thermodynamiques mesurés par pASC

[147].

plateforme (bloc de cuivre) est montée sur un élément Peltier, qui permet de mesu-

rer la différence de température entre la cellule et I'écran thermique. Le dispositif

comporte plusieurs capteurs de température :

— une thermistance de 650 k() placée a proximité de I’échantillon

— une RTD de 1kQ) placée sur I'échantillon
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4,—‘ Elément Peltier
L .
Résistance chauffante de

la cellule — .
o |

~500Q a 25°C Thermistance de
T la cellule
~650kQ a 25°C
Thermistance de I'écran.—_| .
~500kQ 2 25°C . Pt1000

————
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Résistance chauffante
~480)

Bloc de cuivre

— A

FIGURE 3.17 - Dispositif schématique d"un pASC.

— deux autres capteurs, une thermistance de 500 k() et une RTD de 1 k() placées

au niveau de I"écran thermique.

— une RTD de 1kQ) placée dans le bain thermique.

Une étape de stabilisation du systeme en température est indispensable avant
d’entamer les mesures. Cette étape consiste a amener la cellule, ’écran et le bain
thermique a la température de travail souhaitée. Par conséquent, une différence de
température nulle doit étre mesurée entre la cellule et ’écran thermique. Cette dif-
férence est mesurée soit a I'aide des capteurs de température ou bien a l'aide de
I'élément Peltier. Ce dernier permet de convertir une différence de température AT
entre la cellule et ’écran thermique en une différence de potentiel AV.

L’étape suivante consiste a chauffer la cellule a 1’aide de la résistance chauffante
afin d’augmenter sa température. Parallelement, 1’écran et le bain thermique sont

chauffés de tels maniére que leurs températures suivent celle de la cellule (AT = O et
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donc AV = 0). Ainsi, nous nous assurons que toute la puissance fournie a la cellule
serve seulement a augmenter la température T de 1’échantillon. Cela est controlée
avec un ordinateur a 1’aide d’un algorithme de régulation de température implé-

menté dans un programme LabVIEW.

3.4.2 Principe de mesure de I’effet électocalorique par calorimétrie adia-

batique

Le calorimetre adiabatique a été modifié de maniere a permettre 1'application
d’un champ électrique externe a I’échantillon. L'étude électrocalorique est effectuée
apres une stabilisation de la température de ’ensemble du systéme. L'application
rapide d'un champ électrique entraine une variation brusque de la température du
matériau électrocalorique suivie d"une relaxation qui peuvent étre quantifiées selon
deux modes de mesure différents :

— Mode "Relaxation" : L'application d"un champ E a 1’échantillon entraine une
transformation adiabatique qui se traduit par une augmentation brusque de
sa température T;. Cette augmentation sera suivie d 'une période de relaxation
durant laquelle I’échantillon revient a sa température initiale Ty (Fig. 3.18).
La température de I’échantillon est directement mesurée a 'aide d"une RTD
placée sur 1'une de ses faces.

— Mode "Flux de Chaleur": Dans ce mode est mesuré le flux de chaleur Q qui est
échangé entre la cellule et 1’écran thermique, lorsque 'on applique le champ
électrique. Cette mesure est réalisée a 'aide d’un élément Peltier dont une
face est en contact avec I’échantillon et I'autre avec 1’écran thermique. La cha-
leur dégagée par 1’échantillon induit un gradient de température au sein de
’élément Peltier qui se traduit par une différence de potentiel AV entre les
deux faces du Peltier. Cette différence de potentiel nous renseigne, apres une
procédure de calibration, sur le flux de chaleur qui traverse 1’élement Peltier.
Cette procédure de calibration est décrite dans la section suivante.

Les deux modes de mesure décrits ci-dessus en phase de chauffage (application

du champ) sont aussi valides lors de la suppression du champ électrique (phase de

refroidissement).
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FIGURE 3.18 - Les différents modes de fonctionnement d"un pASC.

Ce calorimetre adiabatique permet de limiter les pertes thermiques par conduc-
tion, convection ou radiation. Ce dispositif a montré qu’il pouvait détecter des phé-
nomenes tres peu énergétique (transition de phase). L'objectif est d’en faire un dis-
positif permettant des mesures électrocaloriques avec la méme sensibilité et sur des

échantillons de petite taille.

3.4.3 Calibration des capteurs

Pour mesurer simultanément la température et le flux de chaleur a I’aide du mo-
dule Peltier et des différents capteurs installés dans ce dispositif, il est nécessaire de
procéder a une phase de calibration adéquate.

Il s’agit tout d’abord d’établir dans des conditions contrdlées, la relation entre
la résistance mesurée et la température. Pour ce faire, nous avons utilisé un bain
thermique pouvant assurer une homogénéité et une stabilité du systéme. La tempé-
rature du bain est programmée pour passer par plusieurs paliers dans une gamme
allant de 30 °C a 90 °C sur une période de temps bien définie. Ces paliers sont réali-
sés au cours d'un chauffage ou de refroidissement afin d’évaluer la reproductibilité
des mesures. Les valeurs de la température et des résistances sont enregistrées au

cours du temps.
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Dans le cas des thermistances, la résistance R varie selon la loi de Steinhart Hart :

%(K*l):A+BlnR+c1nR2+D1nR3 (3.44)

Quant aux RTD, la relation entre la résistance et la température est décrite par

I’équation de Callendar-Van Dusen :

T(°C) = A’ + B' R+ C' R? (3.45)
0.0035 0.0035
0.0034 1 (a) 0.0034 (b)
0.0033 1 0.0033
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= =
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FIGURE 3.19 - Evolution des résistances (a) de la thermistance de la
cellule, (b) de la thermistance de 1’écran, (c) de la RTD de I’écran, (d)
de la RTD sonde externe et (e) de la RTD de la cellule en fonction de
la température ainsi que leurs courbes de tendance correspondantes.
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La figure 3.19 montre I’évolution de la résistance des différents capteurs (thermis-
tance et RTD) utilisés dans ce dispositif en fonction de la température. Les differentes
courbes ont été ajustées a 1’aide de I’équation 3.44 ou 3.45. Les différents parametres
ajustés sont donnés dans les tableaux 3.1 et 3.2

TABLE 3.1 — Les différents parametres ajustés des thermistances utili-
sées dans le calorimetre.

Parametres A B C D

Thermistance cellule (650kQ) | 1.048 1073 | 1.498 10~ | 7.768 107° | —1.778 10~

Thermistance de I'écran (500kQ) | 1.043 107> | 9.101107° | 8.621 107 | —1.493 10~

TABLE 3.2 — Les différents parametres ajustés des RTD de 1k utili-
sées dans le calorimetre.

Parametres A B’ c
RTD écran thermique —332.307 | 0.404 | 7.18910°°
RTD sonde externe dans le bain thermique | —238.776 | 0.223 | 1.538 10>
RTD cellule —257.94 | 0.2529 410°°

Les différents capteurs de température ainsi calibrés seront utilisés dans les me-

sures électrocaloriques qui seront présentées dans le chapitre suivant.

3.4.4 Calibration de I’élément Peltier

La procédure de calibration de I’élément Peltier consiste a créer un gradient de
température entre la cellule (sans I’échantillon) et I’écran thermique. Cela est réalisé
en chauffant uniquement la cellule par application de différents paliers de puissance
de chauffage (de quelques milliWatt) a la résistance de chauffage de la cellule. Ce
gradient de température induit une différence de tension AV au sein de I'élément
Peltier. La figure 3.20 montre la courbe de calibration qui relie la puissance P a la

différence de tension AV Il s’agit d"une relation linéaire dont 1"équation est :

P=0.613AV +5x107% (3.46)

Ainsi, a partir de la mesure précise de AV nous pourrons déterminer le flux de

chaleur qui traverse I'élément Peltier en utilisant I’équation :

dQ = ‘Pt (3.47)

to
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351
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FIGURE 3.20 — Courbes montrant la puissance de chauffage P de I'é1é-
ment Peltier en fonction de la différence de potentiel AV et sa courbe
de tendance correspondante.

Ce chapitre a été consacré a la présentation des techniques de caractérisation
utilisées pour I'évaluation de 1'effet électrocalorique. Les nouvelles techniques que
nous avons développées au cours de cette these telles que la photopyroélectricité et
la calorimétrie adiabatique ont été décrites. Pour valider ces techniques, nous avons
procédé a une comparaison avec d’autres méthodes conventionnelles telles que la
mesure de courant de dépolarisation et le pont Wheatstone. Dans le chapitre suivant
seront présentés les résultats obtenus sur les différents matériaux décrits au chapitre

2.
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Chapitre 4

Etude expérimentale de I'effet
électrocalorique dans des

matériaux ferroélectriques

Nous présenterons ici les résultats que nous avons obtenus par caractérisation
directe et indirecte des matériaux qui ont été décrits dans le chapitre 2. Nous avons
choisi d’étudier deux types de matériaux ferroélectriques, un monocristal de Tri-
Glycine Sulfate (TGS) et des cristaux liquides ferroelectriques, afin de montrer que
la technique photopyroélectrique peut étre un outil efficace pour 1’'étude de 1'effet
électrocalorique. En paralléle, des mesures directes a 1’aide du calorimetre adiaba-
tique que nous avons développé, ont été réalisées sur un matériau multicouches a
base de Titanate de Baryum. L'ensemble de ces matériaux a aussi été étudié a 1’aide
d’autres techniques conventionnelles afin de comparer les résultats obtenus avec les

différentes techniques.

4.1 Etude des propriétés diélectriques du TriGlycine Sulfate

La spectroscopie diélectrique est une technique usuelle pour étudier les proprié-
tés diélectriques des matériaux. Elle permet en particulier d’étudier de maniere fine
les transitions de phases de différentes natures. Nous 1’avons utilisée dans ce travail
comme un outil complémentaire pour décrire les séquences de phases des matériaux

que nous avons étudiés.
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4.1.1 Principe de mesure de la permittivité diélectrique

Le principe de la spectroscopie diélectrique est basé sur la mesure de I'impé-
dance d’un matériau diélectrique en fonction de la fréquence lors de l'application
d’"un champ électrique sinusoidale de faible amplitude. En général, un matériau fer-
roélectrique est caractérisé par une permittivité diélectrique élevée au voisinage de
la température de transition. Le but des mesures diélectriques est de déterminer la
partie réelle de la permittivité (¢’) de I’échantillon en fonction de la fréquence f et
de la température. Les techniques de mesure permettant de déterminer cette gran-
deur sont basées sur la détermination de la conductance G et de la susceptance B.
Le comportement de I"échantillon étudié est équivalent a un circuit électrique passif
constitué d’un condensateur de capacité C monté en parallele avec une résistance R

(Fig. 4.1) dont I'admittance complexe est :

y =G +jB = jCw = je,"Cow, (4.1)

avec, w la pulsation (w = 27f), €,* la permittivité relative et Cy la capacité du

condensateur a vide.

FIGURE 4.1 — Schéma équivalent d"un matériau diélectrique

La permittivité relative est une grandeur complexe :

e =¢€ —je’, (4.2)

ou €' est la partie réelle et €” est la partie imaginaire qui représente les pertes
diélectriques du milieu.

Par identification avec I’équation 4.1, nous aurons :
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€ =—— et '=_-—". (4.3)

4.1.2 Dispositif de mesure

Le dispositif expérimental comprend :

— Unanalyseur d'impédance Hewlett-Packard de type HP4284A qui fonctionne
dans la bande de fréquence allant de 20 Hz a 1 MHz et qui délivre un champ
continu (Bias).

— Un four associé a un régulateur de température (Linkam TMS 94) permettant
la régulation de la température a 0,1 °C pres.

— Les connections aux bornes de I’échantillon sont réalisées au moyen de fils en
argent isolés de 50 nm d’épaisseur (Goodfellow), fixé par de la laque d’argent
(Degussa Hiils, 1.200).

— Un ordinateur qui assure a 'aide du logiciel HPVEE le pilotage de tous les
instruments électroniques (par port GPIB, RS232, USB) et l'enregistrement
des données expérimentales.

Pour ce type de mesure, une étape préliminaire consiste en 1’étalonnage de 1’ana-
lyseur d’impédance. Cela est effectué en mesurant I'impédance du circuit ouvert et
fermé. Des balayages en fréquence allant de 100 Hz a 200 kHz et choisis selon une
progression logarithmique, ont été réalisés. L’amplitude du signal d’excitation est
fixée a 0,5 V. Les températures sont mesurées et controlées par une Linkam en chauf-
fant avec une vitesse de 0,1 °Cmin—!. Les mesures sur le TGS ont été effectuées en

fonction de la température entre 47 °C et 52 °C.

4.1.3 Propriétés diélectriques du TriGlycine Sulfate

Nous avons mesuré les propriétés diélectriques d"un monocristal de TriGlycine
Sulfate (TGS) dans un intervalle de température allant de 47 °C a 52 °C.

La figure 4.2 montre 1’évolution de la partie réelle de la permittivité diélectriques
(€') du TGS ainsi que son inverse (1/€’) obtenues au voisinage de la température
de Curie. On observe un pic de la permittivité attribué au changement d’ordre lors
de la transition férroelectrique-paraélectrique (FE-PE) a T, = 49 °C. On constate éga-
lement une variation continue de la permittivité diélectrique caractéristique d’une
transition de phase du second ordre ot la température de Curie-Weiss est égale a

la température de transition. Ces propriétés diélectriques sont conformes a celles de
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FIGURE 4.2 — Evolution de la permittivité €’ et de 1/¢’ du TGS en
fonction de la température a différentes fréquences, au voisinage de
la transition ferroélectrique-paraélectrique.

la littérature [151-154]. Il est a noter que cette température de transition FE-PE est
indépendante de la fréquence. Ce comportement correspond a une transition d'un

matériau ferroélectrique classique (non relaxeur).

4.2 Mesure de l'effet électrocalorique du TriGlycine Sulfate

par mesure de courant de dépolarisation

Cette technique de mesure a été décrite dans le chapitre précédent. Il s’agit d"abord
de mesurer les courants de dépolarisation suite a 1’application d’un champ élec-
trique triangulaire périodique et ensuite de déterminer la valeur de la polarisation
correspondante. Les mesures du courant de dépolarisation ont été effectuées sur un
monocristal de TGS d'une épaisseur de 500 pm. L'échantillon est soumis a un champ
alternatif (f = 60Hz) d’amplitude allant de 0,06 MVm~! 4 0,3MV m~!, pour une

température comprise entre 30 °C et 60 °C.

4.2.1 Dispositif de mesure de la polarisation en fonction de la tempéra-

ture et du champ

Le montage expérimental utilisé pour la mesure de courant de dépolarisation est
schématisé sur la figure 4.3. L’échantillon est placé dans un four dont la température
est contrdlée au moyen d'un régulateur (Linkam TMS-94). Le courant de polarisa-
tion (réalignement) circulant dans le circuit est mesuré aux bornes d’une résistance

R de 1k(Q). La tension appliquée et celle mesurée aux bornes de la résistance sont
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ensuite visualisées sur les voies 1 et 2 d'un oscilloscope (Hewlett Packard 54520A).
La tension d’entrée V, et de sortie V; sont enregistrées simultanément en fonction du
temps. On en déduit la valeur de la polarisation par une intégration numérique du

courant de dépolarisation mesurée en utilisant I’équation 3.6.
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FIGURE 4.3 — Montage expérimental de la technique de mesure de
courant de dépolarisation.
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Le banc de mesure comprend :

— Un oscilloscope qui permet de visualiser les tensions appliquées a 1’échan-
tillon et celle mesurée aux bornes de la résistance de 1 k().

— Un générateur de signaux a basses fréquences associé a un amplificateur
haute tension permettant de délivrer une tension allant jusqu’a 200 V.

— Un four associé a un régulateur de température (Linkam TMS 94) permettant
la régulation de la température a 0,1 °C pres.

— Les connections aux bornes de I’échantillon sont réalisées au moyen de fils en
argent isolés de 50 pm d’épaisseur (Goodfellow), fixé par de la laque d’argent
(Degussa Hiils, L200).

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

des données expérimentales.
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4.2.2 Propriétés ferroélectriques

La variation de la polarisation du TGS est mesurée (Fig. 4.4) dans le but d’en dé-
duire, a I'aide des relations de Maxwell, la variation de la température adiabatique
associée a 'EEC. Les courbes obtenues sont en accord avec les données de la littéra-
ture [117, 152-157]. On observe que la polarisation diminue lorsque 'on s’approche
de la température de transition de phase FE-PE (T, = 49 °C). Ce comportement est
cohérent avec celui observé par mesures diéléctriques. Ces résultats indiquent que
ce monocristal possede un comportement ferroélectrique classique avec une tran-
sition du second ordre. On note que cette polarisation croit en fonction du champ
appliqué. Dans la phase ferroélectrique, le champ électrique appliqué favorise I'ali-
gnement des dipoOles le long de I'axe polaire. Pour des températures supérieures a

T¢, le matériau est paraélectrique et sa polarisation s’annule quel que soit le champ

appliqué.
6
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FIGURE 4.4 - Polarisation du TGS en fonction de la température pour
différents champs électriques obtenue par mesure de courant de dé-
polarisation.
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4.2.3 Propriétés électrocaloriques

Les mesures de la figure 4.4 nous permettent d’obtenir la variation de la tem-
pérature adiabatique a 1’aide des relations de Maxwell. Pour ce faire, nous avons
également besoin de la mesure de 1’évolution de la capacité calorifique c en fonction
de la température. Généralement, la valeur de c est supposée constante et choisie au
voisinage de la température de Curie [57, 98, 158, 159]. Dans le cas du TGS, la valeur
de c utilisée est de 2,1 x 10°JK~1em 3 [160, 161]. La figure 4.5 montre "évolution de
AT ainsi obtenue en fonction de la température pour différents champs électriques.
On observe que I'EEC augmente en fonction de la température jusqu’a atteindre la
transition FE-PE. Le maximum de AT égal a 0,3K est atteint a T, = 49 °C pour des
champs électriques relativement forts (0,3MV m~!). Au dela de cette température,

I'EEC s’annule rapidement.

0.3
1 E=0.0TMV/m
o—o— E=01MV/m
1 ik E = 0.156MV/m
0.25 ~

o—o—o E=02MV/m
+—F—+ E=025MV/m
o—o—o0 E=03MV/m

55 60

FIGURE 4.5 - Variation de la température adiabatique du TGS en
fonction de la température pour différents champ électrique.
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4.3 Mesure indirecte de l’effet électrocalorique du TriGly-

cine Sulfate par la technique Photopyroélectrique

Dans l'évaluation de I'EEC a travers I'évolution de la polarisation P(T,E) et a
'aide des relations de Maxwell, considérer que la capacité calorifique est constante
et ne dépend pas de la température est une approximation qui peut étre source d’er-
reur dans le calcul du AT adiabatique. Nous avons choisi d’utiliser la technique
photopyroélectrique car elle permet de mesurer directement le rapport du coeffi-
cient pyroélectrique sur la capacité calorifique (y/c), qui apparait dans la relation
de Maxwell, en fonction de la température pour différents champs électriques ap-
pliqués [162]. Nous pouvons ainsi obtenir une mesure plus précise de I’évolution de
AT adiabatique du matériau en fonction de la température. Il est a noter que la tech-
nique photopyroélectrique permet de mesurer ce rapport (/c) en ’absence d'un
champ électrique externe, ce que ne permet pas la technique utilisant le courant de

dépolarisation.

4.3.1 Dispositif expérimental

Avec le méme dispositif, il est possible de mesurer les parametres thermiques
dont la capacité calorifique c et directement le rapport (y/c) des matériaux ferro-
électriques. Le schéma de ce montage est représenté dans la figure 4.6. Il comprend :

— Une source lumineuse (laser DPSSL "Diode-pumped solid-state laser" Model :
MGL-III) pouvant délivrer une puissance lumineuse maximale de 300 mW
émettant dans le spectre visible avec une longueur d’onde A = 532nm. Le
faisceau est défocalisé a I'aide d'une lentille et traverse un diaphragme per-
mettant de contrdler la quantité de lumiere incidente sur 1’échantillon. Le dia-
metre du laser est d’environ 4 mm.

— Le faisceau laser est modulé a 1'aide d’'un modulateur acousto-optique (In-
traAction Corp., Modele AOM 40). Ce modulateur est piloté par un généra-
teur (Hewlett Packard 33120A).

— Un détecteur synchrone (LOCK-IN Standford Research SR830) synchronisé
avec le générateur qui permet de mesurer ’amplitude et la phase du signal
pyroélectrique

— Un générateur a basse fréquence associé a un amplificateur haute tension per-

mettant de délivrer une tension allant jusqu’a 200 V.
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FIGURE 4.6 — Montage expérimental de la technique PPE.

— Un four associé a un régulateur de température (Linkam TS 94) permettant la
régulation de la température a 0,1 °C pres.

— Les connections aux bornes de I’échantillon sont réalisées au moyen de fils en
argent isolés de 50 pm d’épaisseur (Goodfellow), fixés par de la laque d’ar-
gent (Degussa Hiils, L200).

— Un préamplificateur muni de deux diodes identiques montées "tétes-béches"
afin de protéger le circuit électrique contre les surtensions.

— Un ordinateur qui permet de piloter a I'aide du logiciel LabVIEW I"ensemble
des instruments électroniques (par port GPIB, R5232, USB) et 'enregistre-

ment des données expérimentales.

4.3.2 Mesure des parametres thermiques

Nous avons utilisé la procédure décrite en section 3.3.2 du chapitre 2 afin de me-
surer les parametres thermiques du TGS a la température ambiante (T = 30°C).
Dans une premiére étape est mesuré le signal pyroélectrique en présence d"un sub-
strat, de I’huile de silicone, ensuite le signal pyroélectrique est enregistré en 1’absence
du substrat. Le rapport de ces deux signaux permet d’obtenir le signal normalisé

(amplitude et phase) (Fig. 4.7).
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FIGURE 4.7 — Evolution de I'amplitude et de la phase normalisée du

signal pyroélectrique en fonction de la fréquence. Le trait continu re-

présente I'ajustement numérique des valeurs expérimentales par le
modele théorique (Eq.3.19).

Comme le prévoit le modele théorique, la phase décroit et s’annule a une fré-
quence fo = 2,3Hz et I'amplitude augmente et atteint un maximum a une fré-
quence f; = 1,2Hz. La diffusivité thermique &, du matériau pyroélectrique peut
étre déterminée a 1'aide des équations 3.22 et 3.29. Nous obtenons respectivement
1,8 x1077m?s~ ! et 1,7 x 1077 m? s~ . L'ajustement des données expérimentales a
I'aide de la relation 3.19, en utilisant l'effusivité de 'huile de silicone es; égale a
479 Ws!'/2K~'m~2, nous permet la détermination de la diffusivité thermique ap égale
a1,7 x 1077 m2s~ !, cohérente avec les valeurs obtenues a partir des valeurs de fj et
f1. L'ajustement permet également d’obtenir l'effusivité thermique ¢, du matériau
pyroélectrique égale a 525 Ws!/2K~1m~2. A partir de ces valeurs nous pouvons cal-
culer la conductivité thermique k, et la capacité calorifique c, en utilisant les rela-
tions 3.25 et 3.26. Nous obtenons une valeur de k, égale 802Wm 'K ! etun ¢, de

1,3 x 10°Tm 3 K1,

4.3.3 Propriétés ferroélectriques

Outre les propriétés thermiques étudiées précédemment, 1’analyse du signal pho-
topyroélectrique permet d’obtenir une information relative au coefficient pyroélec-
trique et donc a la polarisation du systeme. Il a été montré dans le chapitre 3 que
I"'amplitude du signal photopyroélectrique généré par le matériaux en ’absence d'un

substrat et en mode courant est directement proportionnelle au rapport y/c (Eq.
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3.16). Le facteur de proportionnalité est un facteur instrumental difficilement quan-
tifiable. Cela nous a permis dans un premier temps d’obtenir seulement I'évolution
relative du rapport /¢ en fonction de la température pour différents champs élec-
triques. A partir de cette évolution relative, il est possible de déduire I’évolution de
la valeur absolue de ce rapport si l’on mesure sa valeur absolue a une température
donnée. Nous avons donc été amenés a effectuer une mesure de la valeur absolue
du coefficient pyroélectrique et celle de la capacité calorifique a une température
que l'on a choisie loin de la température de transition. La valeur absolue de la ca-
pacité calorifique a été mesurée a la température de 30 °C a l'aide de la technique
photopyroélectrique (section 4.3.2 dans la section précédente.

Le coefficient pyroélectrique a été déterminé a 1’aide de la méthode de la rampe
en température [116]. Cette technique consiste & soumettre un échantillon a une
rampe continue de température a une vitesse donnée (nous avons choisi 1°C/ min)
et a mesurer le courant pyroélectrique généré. L’évolution du courant pyroélectrique

et de la température de I"échantillon sont enregistrés simultanément en chauffant et

en refroidissant le TGS entre 29 °C et 30 °C.
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FIGURE 4.8 — Rampe de température et courant pyroélectrique me-
suré pour déterminer le coefficient pyroélectrique d’un monocristal
de TGS.

Le courant ainsi mesuré (Fig. 4.8) est proportionnel au coefficient pyroélectrique



100 Chapitre 4. Etude expérimentale de I’'EEC dans des matériaux ferroélectriques

et a la vitesse de chauffage ou de refroidissement. Les résultats obtenus montrent
une bonne reproductibilité au chauffage et au refroidissement. Le coefficient pyro-
électrique est obtenu a partir des mesures de la figure 4.8 en utilisant la relation 3.9.
La valeur du coefficient pyroélectrique ainsi mesuré (y = 1 x 107*Cm 2K !) est
similaire a celle obtenue par Byer et al [116] en utilisant la méme technique.

La valeur du coefficient pyroélectrique et celle de la capacité calorifique mesurées
a la température de 30 °C, permettent alors de déduire 1'évolution en température
de la valeur absolue du rapport 7y /c obtenue a 1’aide de la technique photopyroélec-
trique. La figure 4.9 montre 1’évolution obtenue de 7y /¢ en fonction de la température
pour différents champ électriques appliqués. Les mesures ont été effectuées sur une
gamme de température entre 30 °C et 55 °C. Les résultats mettent en évidence la tran-
sition de phase FE-PE, on observe en effet la disparition abrupte du signal au-dessus
de la température de Curie. Ce résultat confirme ceux obtenus a 1’aide de la spectro-
scopie diélectrique et de la polarisation. Au dela de 49 °C, la polarisation s’annule

rapidement ainsi que le coefficient pyroélectrique.
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FIGURE 4.9 — Evolution avec la température du rapport de /¢ pour
différents champs électriques appliqués
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4.3.4 Propriétés électrocaloriques

L'intégration numérique de la quantité v /c dans la relation de Maxwell permet
de déduire les propriétés électrocaloriques du TGS, en particulier la variation de
la température adiabatique AT pour différents champs électriques. La figure 4.10
montre I'évolution de AT pour le TGS qui présente un maximum a 49 °C. Les valeurs
obtenues sont, a la température de transition, cohérentes avec celles obtenues par
mesure de courant de dépolarisation (CD). En effet, pour un champ de 0,3MVm~!
on trouve un AT de 0,31 K. En revanche, I’analyse de ces résultats sur toute la gamme
de température montre que I'évolution de la température adiabatique obtenue est
différente de celle mesurée par la technique du courant de dépolarisation pour T' <
T.. Dans cette derniere méthode, la valeur de la capacité calorifique est supposée
constante sur l'intervalle de température, cela explique le fait que les valeurs de AT
obtenues par courant de dépolarisation soient inférieures a celles obtenues par PPE.
Cette comparaison confirme que la technique photopyroélectrique est mieux adap-
tée aI’étude de 'effet électrocalorique. A noter que la technique photopyroélectrique
peut étre utilisée aussi bien sur des matériaux massifs que sous forme de couches

minces.
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FIGURE 4.10 — Evolution du AT électrocalorique du TGS obtenue
par la technique PPE en fonction de la température pour différents
champs électriques
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4.4 Etude del’effet électrocalorique dans des cristaux liquides

ferroélectriques

Nous avons souhaité appliquer cette nouvelle méthodologie a I'étude d'un autre
type de matériaux ferroélectriques que sont certains cristaux liquides dont 1’étude
(thermodynamique, électro-optique...) constitue une des thématiques développées
depuis plusieurs années dans notre laboratoire. Les résultats obtenus sont également
comparés a ceux obtenus par des mesures de courant de dépolarisation.

Deux cristaux liquides ferroélectriques (CLFs) présentant deux types de transi-
tion de phase (premier et second ordre) ont été choisis pour cette étude. L'objectif est
de comparer leur propriétés électrocaloriques au voisinage de ces transitions. Les
caractéristiques et les séquences de phases des composés étudiés (FELIX-017/000 et

OB4HOB) sont présentées dans le chapitre 2 (p.53).

4.4.1 Propriétés diélectriques

Les analyses par spectroscopie diélectrique des deux CLFs, réalisées dans les
mémes conditions expérimentales, sur une gamme de fréquences allant de 100 a
200kHz ont mis en évidence la température de la transition de phase SmC*-SmA
pour le FELIX-017/000 et SmC*-N* pour le OB4HOB. Les mesures sont effectuées
avec une tension sinusoidale d’amplitude égale a 0,5 V.

L’évolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique des deux CLFs en
fonction de la température pour différentes fréquences est représentée respective-
ment dans les figures 4.11 et 4.12. Nous observons que pour les deux CFLs, la partie
réelle de la permittivité diélectrique diminue avec I'augmentation de la fréquence
et la température a cause de la réduction de la contribution du mode Goldstone
dans la réponse diélectrique des deux matériaux. Cependant, pour f > 3,6kHz , €/
est quasiment indépendante de la fréquence. Pour le FELIX-017/000, un effet pré-
transitionnel est observé au voisinage de la transition de phase SmC*-SmA dt a un
changement de la géométrie hélicoidal du cristal liquide. L’évolution du spectre di-
électrique en fonction de la température permet la détermination de la température
de Curie qui est de 100 °C pour le OB4HOB et de 70 °C pour le FELIX-017/000. Les
relaxations observées nous renseignent sur l'ordre de la transition de phase [163].
Le FELIX-017/000 montre une transition du second ordre caractérisée par un chan-

gement continu de la constante diélectrique au voisinage de la transition de phase
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FE-PE. En revanche, pour le OB4HOB la partie réelle de la permittivité diélectrique
est relativement constante dans la phase SmC* et décroit rapidement au-dela de la
température de Curie (100 °C). Cette évolution est caractéristique d'une transition

du premier ordre.
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FIGURE 4.11 — Permittivité diélectrique du OB4HOB mettant en évi-
dence la transition de phase SmC*-N*.
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FIGURE 4.12 — Evolution de la constante diélectrique ¢ du FE-
LIX017/000 en fonction de la fréquence au voisinage de la tempé-
rature de transition SmC*-SmA.
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Nous avons souhaité comparer les propriétés électrocaloriques des deux cris-
taux liquides au voisinage de la température de Curie et I'influence de la nature de
ces transitions de phase sur ces propriétés. Nous avons utilisé les deux techniques
indirectes que sont la mesure de courant de dépolarisation et la technique photopy-
roélectrique pour évaluer la variation de la température adiabatique AT des deux
CFLs. Les cellules de cristal liquides décrites dans la section 2.4.2 ont été utilisées.
En phase isotrope, le cristal liquide est introduit par capillarité entre les deux lames

de verre. Les couches smectiques sont perpendiculaires aux lames de verre.

4.4.2 Etude de l'effet électrocalorique par courant de dépolarisation

Les mesures ont été effectuées, pour les deux CLFs, dans les mémes conditions
expérimentales en appliquant un signal triangulaire allant de 0,5 MVm 1 a8 MV m ™!
de fréquence 60 Hz a proximité de la température de transition de phase. L'évolution
de la polarisation des deux CLFs (OB4HOB et FELIX-017/000) est présentée respec-

tivement dans les figures 4.13 et 4.14.
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FIGURE 4.13 - Evolution de la polarisation obtenue par mesure indi-
recte de courant de dépolarisation pour le OB4HOB en fonction de la
température pour différents champs électriques.
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Dans le cas du FELIX-017/000, la polarisation diminue progressivement avec
’élévation de la température et s’annule au voisinage de la transition de phase FE-
PE. Ce comportement continu que nous avons aussi observé par les mesures di-
électriques est caractéristique d’une transition du second ordre. Ce cristal liquide,
lorsqu’il est soumis a des champs électriques élevés montre une augmentation de
la température de transition de phase (effet électroclinique) décrit dans la littérature

dans certains cristaux liquides ferroélectriques [164].

30
s a 2E=25MV/m
+ ¢ «E=4 MV/m
254 « « «E=55 MV/m
t g L+ +E=6.5 MV/m
MR S E=8 MV/m
20+ &%,
—_ A E A
5 TrEig
Q1 B -
~ * * !
o ! & J§ % i
101 :
M
1
SmC* S SmA
5 '&*
] “ bl
AR
0 T T T T T T Il . -A T
55 60 65 70 75
T(EC)

FIGURE 4.14 — Evolution de la polarisation obtenue par mesure indi-
recte de courant de dépolarisation pour le FELIX-017 /000 en fonction
de la température pour différents champs électriques.

La polarisation du OB4HOB est quasiment constante sur une gamme de tempé-
rature entre 84 °C et 100 °C. Au fur et a mesure que la température augmente, ’ordre
se détériore et la polarisation subit une diminution brutale a proximité de la tempé-
rature de Curie. Ce comportement est en accord avec I’évolution de la permittivité
diélectrique en fonction de la température présentée précédemment. Il est & noter
que l'ordre de grandeur de la polarisation mesurée est similaire a celui générale-
ment reporté dans la littérature pour les cristaux liquides de type ferroélectriques

[165, 166].
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L'intégration numérique de P(T, E) mesurée pour les deux CLFs, permet de dé-
terminer la variation de la température adiabatique AT. Les valeurs de la capacité
calorifique utilisées dans le calcul de AT pour 1" OB4HOB et le FELIX-017/000 sont
respectivement ¢; = 7,1 x 10°JK"'m=3 et c; = 3,5 x 10°JK~! m~3. Ces valeurs ont
été mesurées par calorimétrie différentielle a balayage (TA Q1000) au voisinage des
transition de phase a une température proche de T,. L'évolution du AT en fonction

de la température pour les deux CLFs est reportée dans les figures 4.15 et 4.16.
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FIGURE 4.15 — Effet électrocalorique AT du OB4HOB en fonction de la
température pour différents champs électriques déterminée par cou-
rant de dépolarisation.

L'effet électrocalorique du cristal liquide OB4HOB, qui présente une transition
du premier ordre, atteint un maximum de 0,17 K autour de 100 °C (transition de
phase SmC*-N*) induite sous un champ électrique maximal de 8MV m~!. Dans les
mémes conditions, le FELIX-017/000 atteint un AT maximal d’environ 0,023K a la
température de transition FE-PE (70 °C).

En comparant les deux réponses électrocaloriques des deux matériaux, nous ob-
servons que :

— Pour le méme champ électrique externe, I'EEC est environ cinq fois plus

grand pour le OB4HOB que pour le FELIX-017/000 au voisinage de la tem-

pérature de transition de phase. On note a travers la relation de Maxwell que
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AT dépend directement du coefficient pyroélectrique v = dP/dT. Ce coef-
ficient évolue avec la température et atteint une valeur a la température de
transition de phase qui dépend de la nature de la transition. Ainsi, dans le
cas d’une transition du premier ordre o1 I’'on a une variation abrupte de la
polarisation en fonction de la température (Fig. 4.13), ce coefficient prend une
valeur plus importante que dans le cas d'une transition du second ordre ot
la variation de la polarisation en fonction de la température est plus réguliére
(Fig. 4.14).

— L’intervalle de température pour lequel on peut détecter un EEC est plus large

au voisinage d"une transition du second ordre.

a——aE=25 MV/m

+—o—oE=4 MV/m
0.02 %+——+E=5.5 MV/m

E=8 MV/m

55 60 65 70 75
T(°C)
FIGURE 4.16 — Evolution de 'effet électrocalorique du FELIX-017/000

en fonction de la température pour différents champ électrique déter-
minée par courant de dépolarisation.

4.4.3 Etude del’effet électrocalorique parla technique photopyroélectrique

Suite aux résultats encourageants obtenus sur le monocristal de TGS a I’aide de
la technique PPE, une étude électrocalorique par PPE a été également réalisée sur les
CLFs. Cette étude a été menée dans les mémes conditions expérimentales (gamme

de température, champ électrique appliqué) que celle menée par mesure du courant
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de dépolarisation. La méme démarche expérimentale, décrite dans la section 3.3.3
du chapitre 3, a été appliquée aux deux CLFs. Afin d’obtenir 1’évolution de la valeur
absolue du rapport /¢, nous avons vu qu’il était nécessaire de mesurer le coefficient
pyroélectrique et les parameétres thermiques en particulier la capacité calorifique a
une température donnée. Le premier est mesuré a 1’aide de la méthode de la rampe

en température, le second a 1’aide de la technique PPE.

Mesure du coefficient pyroélectrique par la méthode de rampe en température

Le coefficient pyroélectrique a été mesuré dans la phase SmC* a une tempéra-
ture loin de la transition de phase : 82 °C dans le cas du OB4HOB et 54 °C pour le
FELIX-017/000. Les deux CLFs, 1'OB4HOB et le FELIX-017/000, sont soumis respec-
tivement a une rampe linéaire de température entre 80—85 °C et 50—55 °C. La vitesse
est fixée a 10 °C/ min et le coefficient pyroélectrique est calculé a partir de la valeur
moyenne du courant pyroélectrique enregistrée au cours du temps. Les valeurs du
coefficient pyroélectrique y obtenues sont 1 x 1075 et 2 x 107°Cm~2K~! respecti-
vement pour le FELIX-017/000 et le OB4HOB. Ces valeurs sont du méme ordre de
grandeur que d’autres CLFs étudiés dans la littérature [165, 167].

Détermination des parametres thermiques

La mesure des parametres thermiques des CLFs a été réalisée a partir de 1’analyse
du signal pyroélectrique délivré par le matériau lui-méme en réponse a une excita-
tion thermique modulée. Cette étude a été effectuée pour une température fixe, soit
82 °C pour le OB4HOB et 54 °C pour le FELIX-017/000.

Dans le cas des cristaux liquides, la procédure de normalisation présentée dans
le chapitre 3 (section 3.3.2) n’est plus applicable. Cette limitation est due au change-
ment de configuration de la cellule utilisée. Dans la configuration permettant 1’étude
des cristaux liquides, I’échantillon est inséré entre deux lames de verre. Une des deux
lames est rendue opaque a 'aide d’une fine couche métallique afin d’absorber la lu-
miere incidente. Nous passons ainsi d'une configuration air/échantillon/substrat
utilisée pour les matériaux solide a une configuration verre/échantillon/verre dans
le cas des cristaux liquides. Longuemart et al [144] ont adapté le modele théorique au
cas des cristaux liquides. Ainsi, dans cette nouvelle configuration, afin de s’affran-
chir des parametres instrumentaux, le signal pyroélectrique obtenu avec la cellule de

cristal liquide est normalisé avec celui généré par un autre matériau pyroélectrique
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solide tel que le monocristal de tantalate de lithium dont les parameétres thermiques
sont connus. Dans ce cas, I'expression complexe 3.15 du signal pyroélectrique nor-

malisé devient :

V() = M~ 1+ Ry) exp(=ayLy)L, 4

ol Ko/ Kj un facteur réel indépendant de la fréquence de modulation f.
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FIGURE 4.17 — Phase normalisée du signal pyroélectrique obtenue
pour le OB4HOB a T=82°C (a) et pour le FELIX-017/000 a T=54°C

(b).

Nous pouvons observé que 'expression de la phase normalisée ¢y sera la méme
que celle donnée par la relation 3.20 et les procédures utilisées pour la détermina-
tion des parameétres thermiques a partir de la phase normalisée seront donc celles
décrites précédemment. En revanche, I'amplitude normalisée dépend du rapport
Ko/Kj qui n’est pas quantifiable. Pour cette raison, seulement les mesures de la
phase normalisée ont été exploitées pour la détermination des parametres thermiques
des deux cristaux liquides. La figure 4.17 montre I'évolution de la phase normalisée
en fonction de la fréquence de modulation obtenue a une température de 82 °C pour
le OB4HOB et de 54 °C pour le FELIX-017/000. Les valeurs de la capacité calorifique
obtenues a partir de la phase normalisée sont 3,1 x 10°JK " !m=3et2,9 x 10°JK"!m—3

respectivement pour 1'OB4HOB et le FELIX-017/000.

Evaluation de I’effet électrocalorique

En utilisant la valeur moyenne du coefficient pyroélectrique obtenue par la mé-
thode de la rampe en température et celle de la capacité calorifique déduite du signal

pyroélectrique, nous avons déterminé 1’évolution absolue de 7 /c en fonction de la
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température et pour différents champs électriques. Les résultats obtenus sont repor-

tés sur les figures 4.18 et 4.19.
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FIGURE 4.18 — Evolution de /¢ du OB4HOB en fonction de la tem-
pérature pour différents champs électriques appliqués.
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FIGURE 4.19 — Evolution de /¢ du FELIX-017/000 en fonction de la
température pour différents champs électriques appliqués.
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L’évolution des courbes y/c montre un pic d’intensité maximale a proximité de
la température de transition de phase. Ce rapport décroit progressivement au-dela
de la température de transition. Des comportements similaires du coefficient pyro-
électrique sur des cristaux liquides ferroélectriques ont été rapportés par d’autres
auteurs [165, 167]. Pour le FELIX-017/000, nous observons que 'évolution de /¢
présente des anomalies pour des champs électriques élevés qui peuvent étre asso-
ciées au déroulement de la structure hélicoidale.

De maniére analogue a la technique de mesure du courant de dépolarisation,
lI'intégration numérique des courbes successives de vy /c mesurées dans un intervalle
donné du champ électrique permet d’établir les courbes d’évolution de AT (T, E) qui

sont représentées dans les figures 4.20 et 4.21.
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FIGURE 4.20 - Evolution de 1'effet électrocalorique pour le OB4HOB
en fonction de la température obtenu avec la PPE.

Ces courbes montrent une augmentation de AT au voisinage de la température
de transition de phase. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par mesure du
courant de dépolarisation au voisinage de la température de Curie. Nous observons
cependant, une légere différence dans la valeur du maximum de AT :

— Dans le cas du FELIX-017/000, on trouve un effet électrocalorique maximum

de 0,027 K sous un champ de 8 MV m ! al’aide de la PPE et un AT de 0,023 K
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FIGURE 4.21 — Evolution de l'effet électrocalorique pour le FELIX-
017/000 en fonction de la température obtenu avec la PPE.

a partir de la mesure de la polarisation. La différence peut s’expliquer par
la valeur différente du champ minimal utilisée pour appliquer la relation de
Maxwell. En effet, la technique PPE présente I’avantage de permettre la me-
sure du rapport de v/ c sans 'application d"un champ externe, contrairement
a la technique de mesure de courant dépolarisation qui nécessite un champ
minimal pour faire basculer les dipdles et donc générer un courant de dépo-
larisation.

— S’agissant du OB4HOB, on trouve un effet électrocalorique maximum de 0,11 K
sous un champ de 8MV m~! a I'aide de la PPE et un AT de 0,17 K a partir de
la mesure de la polarisation. Ici, la différence peut provenir de la valeur de la
capacité calorifique mesurée au voisinage d"une transition du premier ordre
qui intervient dans la relation de Maxwell. Cette valeur peut étre estimée de
maniere incorrecte a cause de la difficulté de mesurer la capacité calorifique a
la température de transition de phase [168].

En raison de leur faible AT et leur cott relativement élevé, les cristaux liquides

ferroélectriques semblent étre moins appropriés aux applications électrocaloriqus

que les matériaux solides. Cependant des avancées sur ces matériaux ont toujours
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cours, ainsi, par exemple, Trek et al. [107] ont dopé un cristal liquide (12CB) avec
des nanoparticules de CdSSe et ont mesuré un AT de l'ordre de 5K, résultats a la
hauteur de ceux obtenus dans les matériaux solides. Il est a noter aussi qu'il existe
un intérét grandissant quant a 1"utilisation des cristaux liquides comme interrupteur

thermique dans des dispositifs électrocaloriques [67].

4.5 Etude de l'effet électrocalorique par calorimétrie adiaba-
tique

Dans cette partie, nous présentons les résultats de mesures directes de I'effet élec-
trocalorique a l'aide du calorimetre adiabatique que nous avons mis au point et dé-
crit dans la section 3.4. Ces résultats ont été obtenus pour un condensateur com-
mercial constitué d’un empilement de couches a base de titanate de baryum (MLC :
Multilayer capacitor) dont la description détaillée a été donnée dans la section 2.4.3.
Ces couches minces ont 1’avantage de présenter une réponse électrocalorique élevée
suite a I'application d’une tension relativement faible. Ces études ont été réalisées
sur un intervalle de température compris entre 30 et 70 °C. La limite supérieure de
la gamme de température est imposée par le bain thermique du calorimetre, elle
est inférieure 100 °C lorsque ce bain contient de 1’eau et peut atteindre 200 °C lors-
qu’il s’agit d’huile. Les résultats obtenus sur ce matériau a 'aide du calorimétrie
sont comparés a ceux mesurés par la technique du courant de dépolarisation et par

mesure directe a 'aide d’un pont de Wheatstone.

4.5.1 Mesure indirecte par courant de dépolarisation

L’évolution de la polarisation en fonction de la température et du champ élec-
trique appliqué est présentée sur la figure 4.22. Ces mesures ont été effectuées loin
de la température de Curie (=~ 130°C), on observe que la polarisation est presque
constante sur cet intervalle de mesure.

A partir des données de la polarisation en fonction de la température T et du
champ électrique E, la variation de la température adiabatique est calculée en utili-
sant la relation de Maxwell (Eq. 1.18) et en considérant une capacité calorifique vo-
lumique constante, égale a 2,5 x 10T K1 m~3 [115]. Nous présentons sur la figure
4.23 I’évolution de AT électrocalorique en fonction de la température pour différents

champ électrique E.



114 Chapitre 4. Etude expérimentale de I’'EEC dans des matériaux ferroélectriques

3.5
. « + +E=1MV/m
3] cotetesciellie s o oE=5MV/m
R U °%s o ¢E=10MV/m
bt Tt e E=15MVIm
2.5 ************** . [* * *E=20MV/m
— i ®$®@®®®@®®®@® "o o °cE=25MV/m
£ 2 ®eevge, o - ~E=28MV/m
S
Q:JL [ DDDDDD
E_’15‘ = DDDDDDDDDDDB
11
0.5
0 T T +v T T T
25 30 35 40 45 50 55 60
T(°C)

FIGURE 4.22 — Mesure de la polarisation du MLC en fonction de la
température pour différents champs électriques appliqués.
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FIGURE 4.23 — Variation de AT en fonction de la température pour

différents champs électriques appliqués.
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Nous observons une augmentation faible et réguliere de AT dans cet intervalle
de température. Nous pouvons également remarquer que 1’effet électrocalorique
augmente en fonction du champ électrique appliqué et atteint un maximum de
l'ordre de 0,47 K pour un champ électrique de 28MV m~! a une température de
48 °C. Ces valeurs sont en accord avec celles de la littérature pour le méme composé

[115].

4.5.2 Mesure directe par pont de Wheatstone

Le dispositif de mesure par pont de Wheatstone permet de mesurer directement
la variation de la température électrocalorique AT du matériau suite a I’application
ou a la suppression du champ électrique E. Le principe de mesure a été décrit dans
la section 3.2.2. On observe sur la figure 4.24 que 'application d"un champ électrique
maximal de 30 MV m™!, entraine une augmentation brusque de la température du
matériau pendant quelques millisecondes. En maintenant E, cette évolution est sui-
vie d'une période de relaxation permettant au matériau de revenir a sa température
initiale. Ce phénomene s’inverse lors de la suppression du champ électrique : dimi-
nution de la température ensuite retour a la température initiale. La variation de la
température est alors évaluée en faisant la différence entre la température de stabili-

sation et celle atteinte sous l'effet du champ électrique.
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FIGURE 4.24 — Variation de la température sous l'effet d'un champ
électrique en fonction du temps a T=50 °C.
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Ce cycle (application/suppression du champ E) est alors répété sur une gamme
de température allant de 33 & 70 °C afin de mesurer 'effet électrocalorique en fonc-
tion de la température. La figure 4.25 montre la variation de la température AT
d’un MLC en fonction de la température obtenue pour un méme champ électrique
E = 30MV m~! pendant un cycle de polarisation-dépolarisation. Une augmentation
réguliere de 1'effet électrocalorique en fonction de la température pour un champ de
30MVm1! est également observée. En revanche, les valeurs obtenues sont supé-
rieures aux valeurs disponibles dans la littérature d’environ 0,1K [114, 115]. Cette
différence peut étre liée a un probleme avec le banc de mesure par pont de Wheats-
tone (équilibrage du pont). La section suivante permettra de comparer les résultats

avec une autre technique directe.
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FIGURE 4.25 — Variation de AT en fonction du temps a différentes
températures pour un champ appliqué E=30 MV m 1.
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4.5.3 Mesure directe par calorimétrie adiabatique

Le dispositif a été réalisé et mis au point en collaboration avec 1’équipe du labo-
ratoire "Soft Matters and Biophysics" de I'Université Catholique de Louvain.

Il a été réalisé sur la base de 1’architecture d’un calorimetre adiabatique déve-
loppé par les collegues de Louvain pour des mesures calorimétriques de précision.
Nous avons souhaité 1’adapter pour permettre des mesures calorimétriques sous
champ électrique et pour détecter les flux de chaleur correspondant a 1’effet électro-
calorique.

La réalisation d'un tel dispositif n’est pas aisée et nécessite un important travail
de mise au point. La précision des mesures nécessite de prendre des précautions
quant a la qualité des connexions électriques et 'optimisation des parametres pilotés
par les instruments de maniére automatique. Les nombreuses connexions sont en
effet autant de sources possibles de signaux parasites. Par ailleurs, la calibration des
différents capteurs (section 3.4) et le pilotage des instruments pour la régulation et
I'acquisition ont constitué une partie importante de ce travail.

Bien que le dispositif réalisé permette 1'étude de 1’effet électrocalorique, il per-
mettra, de par sa conception, de réaliser des mesures de capacité calorique et chaleur
latente de transition avec une grande précision sur des échantillons de petite taille.
Cependant, a ce stade, nous nous limitons aux premiers résultats sur la caractérisa-

tion de 1'effet électrocalorique sur un condensateur multicouche (MLC).

Dispositif de mesure expérimental

Le banc de mesure est représenté dans la figure 4.26 et est constitué des éléments

suivants :

— Un générateur a basse fréquence (Agilent 33521 A) associé a un amplificateur
haute tension (FLC-A400DI) permettant de délivrer une tension allant de zéro
jusqu’a 200 V.

— Un multimeétre (Keithley 2700) associé a un module multiplexeur 20 canaux
permettant de mesurer les résistances des différents capteurs de température
et la tension de 1'élément Peltier.

— Un systeme a double alimentation électrique (Agilent E3647A) permettant
d’alimenter les deux résistances chauffantes (celle de la cellule et de I’écran

thermique).
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(

FIGURE 4.26 — Vue d’ensemble du dispositif de mesure directe de
I'effet électrocalorique par calorimétrie adiabatique

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

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

— Un ordinateur qui assure a 1’aide du logiciel LabVIEW le pilotage de tous
les instruments électroniques (par port GPIB, RS232, USB) et I'enregistrement
des données expérimentales.

Comme indiqué dans la section 3.4.2, ce calorimetre peut fonctionner selon deux
modes distincts, en mode "relaxation" ot il est possible de mesurer directement AT
ou en mode "flux de chaleur" ot nous avons la possibilité de mesurer le flux de
chaleur échangé entre le matériau et son environnement lors de 1’application ou la
suppression du champ électrique. Nous avons utilisé ces deux modes pour 1'évalua-
tion de 'effet électrocalorique dans un matériau multicouche a base de titanate de

baryum.

Mesure en mode "Relaxation"

La mesure consiste a déterminer la température de 1’échantillon soumis a un
champ électrique de 30 MV m~!. La température est mesurée en utilisant un capteur
de température (Platine RTD 1 k() en contact direct avec I’échantillon. La figure 4.27
montre 1’évolution en fonction du temps de la température adiabatique AT, mesurée

ala température de 50 °C, lors de I'application et la suppression du champ électrique.
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FIGURE 4.27 — Evolution de I'effet électrocalorique en fonction du
temps a T = 50 °C pour un champ 30MVm 1.

Cette courbe montre que les maxima de AT mesurés sont quasiment identiques
et d'une valeur de 0,45K. Ces variations brusques s’étalent sur une tres courte du-
rée de l'ordre de quelques secondes. Pour apprécier de maniére plus précise la va-
leur maximale de AT, nous avons remarqué qu’il est nécessaire de réduire le temps
d’échantillonnage et collecter un maximum de points lors de I’”augmentation (ou di-
minution) brusque de la température du matériau. Pour cela, nous avons diminué
autant que possible le temps d’acquisition entre deux points consécutifs. Les résul-
tats que nous avons obtenus en mode "relaxation" ont une incertitude de 'ordre de
0,02K.

Par ailleurs, une étude en fonction du champ électrique a été également réalisée
a la température de T = 50°C. Les résultats présentés dans la figure 4.28 corres-
pondent a différents cycles de polarisation et de dépolarisation. Nous observons que
les maxima absolus de AT sont quasiment identiques pour un champ électrique E
donné.

A partir de ces données, nous avons extrait les valeurs de AT pour les différents
champs électriques appliqués (de IMVm~! a 30MVm™1!). La figure 4.29 montre
I'évolution de AT en fonction du champ appliqué. Les valeurs de AT en phase de

polarisation sont tres proches de celles obtenues en phase de dépolarisation.
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FIGURE 4.28 — Evolution de AT en fonction du temps pour différents
champs électriques a T = 50 °C.
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FIGURE 4.29 - Evolution de AT en fonction du champ électrique a
T =50°C.

Une autre étude, a champ électrique fixe et a température variable, a été me-
née. La valeur du champ a été fixée a E;;;y = 30MV m~! et les mesures électro-
caloriques ont été réalisées en fonction de la température entre de 30 a 70°C. La
figure 4.30 montre les résultats des mesures de AT obtenus pour un cycle de polari-

sation/dépolarisation. Ces valeurs sont similaires a celles trouvées par Kar Narayan
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et al. [115] pour le méme matériau .
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FIGURE 4.30 — Evolution de AT en fonction du temps a différentes
températures pour un champ électrique de 30 MV m~1.

Afin de synthétiser et de comparer les résultats obtenus a 1'aide des différentes
techniques, nous avons reporté sur la figure 4.31 les valeurs de AT en fonction de la
température obtenues par calorimétrie adiabatique, pont de Wheatstone et mesure
du courant de dépolarisation. La comparaison montre une évolution similaire de
AT pour les trois techniques, mais une surestimation des valeurs mesurées par le
pont de Wheatstone par rapport aux deux autres techniques et par rapport a celles
reportées dans des travaux antérieurs [115]. Cela peut s’expliquer par le fait que le
systeme de mesure par pont de Wheatstone, s’il n’est pas initialement bien équilibré,
peut affecter les valeurs de AT mesurées.

Par ailleurs, il est observé une plus grande dispersion des valeurs obtenues par
calorimétrie en fonction de la température. Cette dispersion peut étre attribuée au
temps d’acquisition de donnée trop long par rapport au phénoméne de relaxation
thermique étudié. Il s’agit la des premieres mesures effectuées a 1’aide du calorimétre
pour lequel nous n’avons pas encore procédé au réglage définitif des différents com-

posants et pour lequel il reste a optimiser la procédure d’acquisition des données.
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FIGURE 4.31 - Variation de AT en fonction de la température mesu-
rée par trois techniques de caractérisation différentes pour le champ
électrique maximal.

Mesure électrocalorique en mode "Flux de chaleur"

Apres avoir mesuré la variation de la température adiabatique en mode "relaxa-
tion", nous avons procédé a la mesure du flux de chaleur absorbé ou dégagé par le
matériaux électrocalorique lors de 1’application/suppression du champ électrique.
Ce mode de mesure a été décrit dans la section 3.4.2. Il s’agit de mesurer la diffé-
rence de potentiel qui apparait entre les deux faces de 1’élément Peltier. Cette diffé-
rence de potentiel permet d’accéder, via I'équation de calibration 3.46, a la puissance
thermique P mise en jeu. Ensuite, la quantité de chaleur Q est calculée a I'aide de
I'équation 3.47.

La puissance thermique mesurée a T = 50 °C lors de 'application et la suppres-
sion d'un champ électrique E;;;y = 30MV m~! est représentée dans la figure 4.32.
On constate que la puissance évacuée et absorbée sont équivalentes. Par ailleurs,
apres un temps suffisamment long (~ 3min), la puissance retourne a une valeur
nulle que ce soit apres la polarisation ou apres la dépolarisation. On ne constate

donc pas ici, pour ce champ, d’échauffement par effet joule.
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FIGURE 4.32 - Evolution de la puissance thermique évacuée et absor-
bée par le MLC en fonction du temps au cours de sa polarisation et sa
dépolarisation a T = 50 °C et pour un champ Ej;;y = 30MV m L.

Cette étude a été aussi réalisée en fonction du champ électrique a température
constante T=50 °C. Comme le montre la figure 4.33, la puissance thermique mesurée
est proportionnelle au champ électrique appliqué et les valeurs obtenues sont les
mémes pour un cycle de polarisation/dépolarisation.

A partir des données de la puissance thermique de la figure 4.33, nous avons
calculé (Eq. 3.47) I'évolution de la quantité de chaleur Q en fonction du champ E
a T=50°C (Fig. 4.34). La quantité de chaleur Q augmente avec le champ électrique
de maniere similaire a ’évolution de AT en fonction du champ obtenue en mode

"relaxation" (Fig. 4.29).
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FIGURE 4.33 — Evolution de la puissance thermique absorbée ou éva-
cuée du MLC en fonction du temps pour différents champs élec-
triques a T = 50 °C.
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FIGURE 4.34 — Evolution de la quantité de chaleur Q en fonction du
champ électrique appliqué a T = 50 °C.
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Afin d’apprécier l'influence de la température, des mesures ont aussi été effec-
tuée en fonction de la température (entre 30 °C et 70 °C) pour un champ électrique

constant (E;y = 30MVm™1).
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FIGURE 4.35 — Evolution de la puissance thermique en fonction du
temps a différentes températures a Ejuqy = 30 MV m™~L.

Les courbes de P(t) ainsi obtenues (Fig. 4.36) sont utilisées pour déterminer la
quantité de chaleur Q dégagée ou absorbée par le MLC. La figure 4.36 montre que
cette quantité de chaleur augmente avec la température. Une quantité de chaleur de
0,38] g ! est mesurée & T = 70°C pour un champ électrique de 30 MV m~!. Nous
n’avons pas trouvé des mesures de la quantité de chaleur dans la littérature pour ce
type de composant.

Cependant, en comparant cette mesure avec la valeur de Q pour du BaTiO3 mas-
sif mesuré par DSC [90] (Q = 0,8] g~ ! a T. pour un champ de 40 MV m 1), la valeur
apparait cohérente si 'on tient compte du fait que seule une partie du composant
et constitué de matériaux électrocaloriques sous forme de films minces. Le reste cor-
respond aux électrodes et aux protections (isolation extérieure) du composant.

Dans le mode "flux de chaleur", le temps d’acquisition des données a été réduit.
Cela s’est traduit par une meilleure précision des mesures et par conséquent une
moindre dispersion dans les valeurs de Q mesurées que dans celles de AT mesurées

en mode "relaxation".
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FIGURE 4.36 — Evolution de la quantité de chaleur Q absorbée du
MLC en fonction de la température pour un champ de 30 MV m~1.

Pour conclure, les premiers résultats obtenus avec le calorimetre que nous avons
mis au point montrent qu’il constitue un outil complet de caractérisation de 'effet
électrocalorique. Il permet d’accéder a la mesure de la variation de la température
lors de la polarisation ou dépolarisation du matériau électrocalorique (effet électro-
calorique), mais permet également d’évaluer la variation de la quantité de chaleur
évacuée ou absorbée suite a 1’application ou a I’'annulation du champ électrique.
Sa conception rend aussi possible la mesure de la capacité calorique et la détection
des transitions de phase en présence d'un champ électrique. Cependant, ce mode
de fonctionnement nécessite encore des ajustements pour minimiser les fuites ther-
miques et valider définitivement le bon fonctionnement de 1’appareil pour ces me-
sures adiabatiques.

Dans les pistes pour améliorer le dispositif, on peut notamment citer :

— Le choix d'un capteur de température plus sensible placé a proximité de

I’échantillon, une thermistance par exemple;

— Une amélioration de 'acquisition des signaux de température relatifs a 'effet

électrocalorique, avec des temps d’échantillonnage bien moindre.

Le dispositif permettra une étude systématique et complete de l'effet électroca-

lorique pour une grande variété de matériaux. La possibilité de réaliser des mesures
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de capacité calorique en fonction du champ électrique permettrait également une
étude plus fine de 'effet électrocalorique au voisinage d’une transition du ler ordre

notamment.
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Conclusion générale et

perspectives

La prise de conscience des effets déléteres sur la couche d’ozone des fluides fri-
gorigenes (les CFC et les HCFC) utilisés dans les machines frigorifiques a conduit la
communauté internationale a en interdire la production et progressivement 1'utilisa-
tion dans le cadre du protocole de Montréal en 1987. Leurs remplagants, les HFC, se
sont montrés plus efficaces mais on s’est rendu compte que bien qu’étant inoffensifs
pour la couche d’ozone, ils contribuaient largement a I’effet de serre et au réchauffe-
ment climatique. Le protocole de Kyoto de 1997 a décidé de la réduction progressive
de leur utilisation, motivant la recherche de nouveaux fluides réfrigérants. Parallele-
ment, la recherche de processus moins consommateurs d’énergie a relancé l'intérét
pour de nouvelles technologies de réfrigération.

Parmi ces nouvelles technologies, celles exploitant les matériaux caloriques ont
été I'objet de développements majeurs au cours de cette derniere décennie. Les ef-
fets caloriques sont connus depuis bien plus longtemps et les avancées sont tres
largement dues a la découverte de matériaux plus performants. En effet, bien que
I'exploitation de ces effets dans un cycle de réfrigération souleve de nombreux pro-
blemes pratiques, il est indispensable d’avoir un matériau réfrigérant performant.

Les travaux sur la réfrigération électrocalorique ont suivi le méme processus. La
découverte en 2006 d'un effet électrocalorique géant exploitable pour la réfrigéra-
tion a relancé l'intérét pour I'étude des matériaux électrocaloriques. De nombreux
nouveaux matériaux ont été synthétisés. Parallelement, les techniques de caracté-
risation ont également connu des développements, pour gagner en précision mais

également pour s’adapter a la nature des nouveaux matériaux développés.



Dans ce travail de thése, nous avons développé deux techniques de caractérisa-
tion. La premiere est une technique indirecte, qui exploite le signal photopyroélec-
trique obtenu lorsque le matériau électrocalorique est éclairé par un faisceau lumi-
neux d’intensité modulée. La technique a été validée sur un cristal de TriGlycine
Sulfate en comparant les résultats avec ceux obtenus par une autre approche indi-
recte, basée sur la mesure de I’évolution de la polarisation avec la température et le
champ appliqué. La seconde est une technique directe, qui permet la mesure de la
variation de température et du flux de chaleur a I’aide d'un calorimetre exploitant un
module thermoélectrique Peltier. Le dispositif a été validé en comparant les résultats
obtenus sur un matériau électrocalorique multicouche avec les données disponibles
dans la littérature.

Au cours de ce travail, nous avons également caractérisé 1’effet électrocalorique
dans deux cristaux liquides dans leur phase ferroélectrique SmC* et au voisinage
de la leur température de Curie. Les résultats obtenus avec la nouvelle approche
photopyroélectrique sont cohérents avec ceux obtenus par la mesure de polarisation
électrique et montre un effet électrocalorique trés faible pour chacun des cristaux
liquides. L'étude a également montré que les deux cristaux liquides présentaient des
transitions d’ordre différents, et a confirmé un effet électrocalorique plus prononcé

pour le cristal liquide présentant une transition du premier ordre.

Ce travail constitue une premiere étape importante et a permis d’installer la thé-
matique au sein du laboratoire. De nature expérimentale, il est essentiellement axé
sur la mesure de l'effet électrocalorique. Dans ce travail, de nouvelles techniques ont
été mises en place et développées. Des améliorations peuvent encore étre apportés.
Le calorimetre rendra possible également & court terme des mesures de la capacité
calorique en fonction du champ électrique pour lesquelles il n’existe pas de disposi-
tif commercial. Ces techniques sont aujourd’hui disponibles pour aborder d’autres
problématiques autour de l'effet électrocalorique. Il s’agit d'une thématique large
qui englobe de nombreux sujets.

Les cristaux liquides constituent depuis longtemps une des thématiques du labo-
ratoire.Méme si les premiers résultats obtenus dans le cadre de ce travail, semblent
indiquer qu’ils sont moins performants que la plupart des matériaux solides, des
travaux récemment publiés par Treck et al. et Qian et al. ont rapporté des effets

électrocaloriques tres élevés dans des cristaux liquides, montrant qu’ils pourraient



étre intéressants dans le domaine électrocalorique également. Des mesures au voi-
sinage d’autres transitions de phase (SmA-Isotrope) ont révélé un effet supérieur a
10K 1. Par ailleurs, la mise en ceuvre de la réfrigération électrocalorique par effet
cascade nécessite des interrupteurs thermiques pour lesquels 1"utilisation de cris-
taux liquides pourrait également étre pertinente. Les compétences de 'équipe PhTT
(Phénomeéne de Transports Thermiques) dans la mesure des parameétres thermiques
sous champ électrique pourront étre utiles.

Enfin, I'équipe MOFA (Matériaux Oxydes Fonctionnels et Applications) du la-
boratoire travaille sur I'élaboration et la caractérisation de céramiques dans des ap-
plications électroniques. Leurs compétences dans la synthése de céramiques pérovs-
kites permettra d’élaborer et d’étudier de nouveaux matériaux électrocaloriques so-

lides.

1. Communication B.Rozic, Thermag VIII 2018
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