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 La découverte des trois effets thermoélectriques par Seebeck, Peltier et Thomson dans 

la première partie du XI�é siècle a mis en évidence un nouveau phénomène physique, présent 

dans certain matériaux qui permet de convertir un flux de chaleur en puissance électrique et 

réciproquement. Les différentes avancées qui ont marqué l’histoire de la thermoélectricité 

peuvent être divisées en deux grandes périodes. 

 La première période, comprise entre 1821 et 1850, englobe la découverte des trois 

effets thermoélectriques mais également la compréhension de ces effets au niveau 

macroscopique. Les applications potentielles des matériaux thermoélectriques à la 

réfrigération, la mesure de la température ou encore la production d’électricité sont alors 

mises en évidence par les scientifiques.  

Cependant et malgré ces nombreuses possibilités, il faudra attendre la fin des années 

1930 pour que le domaine de la thermoélectricité connaisse de nouveau un essor important. 

Cette deuxième période de progrès dans la compréhension des phénomènes physique, à 

l’échelle microscopique notamment, fait écho aux nombreuses avancées réalisées dans le 

domaine des matériaux semi-conducteurs. En effet, cette période est caractérisée par la 

découverte et l’optimisation de nouveaux matériaux qui sont, à l’heure actuelle, toujours 

utilisés dans les dispositifs thermoélectriques.  

Ces dispositifs thermoélectriques, contrairement aux dispositifs «classiques», 

présentent de nombreux avantages lors de leur utilisation, tels qu’une durée de vie importante, 

l’absence de pièce mobile ou de gaz nocifs. Ce pendant, malgré tous ces développements et 

leurs nombreux avantages, les matériaux thermoélectriques sont, à l’heure actuelle, 

principalement cantonnés à des applications de niches, du fait de leur coût élevé de production 

et de leurs faibles performances. Ainsi, ils sont par exemple utilisés pour la réfrigération des 

containers permettant le transport des organes, ou encore pour la génération d’électricité dans 

les sondes spatiales ; deux domaines où la fiabilité et la durabilité priment sur les coûts de 

fabrication. Le nombre d’applications pourrait très largement augmenter avec l’identification 

de nouveaux matériaux ou l’optimisation des matériaux actuels dans le but d’améliorer 

fortement leurs rendements. Par ailleurs, le contexte économique et environnemental actuel 

tend à favoriser le développement des énergies renouvelables. En effet, avec l’augmentation 

croissante des besoins en énergies de la population, la diminution des énergies fossiles, mais 
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également la nécessité de réduire les émissions des gaz à effet de serre, il est essentiel pour les 

gouvernements et les industriels de trouver des alternatives aux dispositifs classiques. 

 La thermoélectricité peut être l’une de ces alternatives, puisqu’elle permet d’envisager 

la valorisation des importantes quantités de chaleur perdue (industrie, automobiles, corps 

humain. . . ) en énergie électrique. L’émergence de ces nouvelles préoccupations depuis les 

années 1990 a favorisé l’essor de nouvelles voies de recherches dans le domaine de la 

thermoélectricité. Les deux principaux axes de recherche sont d’une part le développement de 

matériaux connus sous de nouvelles formes de basses dimensionnalités (nano structuration, 

nano fils, puits quantiques. . . ) et d’autre part le développement de nouveaux matériaux à 

structures complexes et/ou ouvertes (skutterudites, clathrates. . . )[1]. 

Le but de mon travail actuel est de répondre a cette thématique en assurant une étude 

théorique basée une recherche bibliographique et sur les travaux réalisés dans le domaine de 

la thermoélectricité. 

Pour atteindre cet objectif nous présenterons dans un premier temps, les différents 

principes régissant la thermoélectricité afin d’en comprendre son fonctionnement puis, dans 

un second temps les propriétés et types des matériaux thermoélectriques, enfin nous nous 

dresserons un panorama général des applications générales des matériaux thermoélectriques. 
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I.1. Historique  

     La thermoélectricité repose sur trois principaux effets, découverts successivement 

dans la première partie du XIX
e
 siècle. Le premier de ces trois effets a été mis en évidence par 

Thomas Seebeck en 1821 [2]. Il remarqua qu’une aiguille métallique est déviée si elle est 

placée entre deux matériaux conducteurs de natures distinctes, reliés par des jonctions 

portées à des températures différentes, formant un circuit fermé. Il pensa être confronté à 

un phénomène d’origine magnétique, et cru alors fournir une explication au magnétisme 

terrestre en s’appuyant sur la différence de température entre les pôles et l’équateur. 

    Une dizaine d’année plus tard, en 1834, un horloger français, Jean Charles Peltier, mit 

en évidence l’apparition d’un gradient de température aux jonctions de deux matériaux de 

natures différentes parcourus par un courant électrique. Il venait de découvrir le second 

effet thermoélectrique [3], réciproque de celui découvert par Seebeck. Cependant, il faudra 

encore attendre quelques années pour que ces deux faits expérimentaux soient reliés l’un 

à l’autre. 

      En 1851, William Thomson, qui deviendra par la suite Lord Kelvin, établit la 

première relation thermodynamique liant les effets Seebeck et Peltier. Les désaccords entre 

les résultats théoriques et expérimentaux qu’il obtient alors vont l’amener à la conclusion 

qu’un troisième effet thermoélectrique [4,5] existe, connu aujourd’hui sous le nom d’effet 

Thomson. Cet effet est présent lorsqu’un matériau soumis à un gradient thermique et parcouru 

par un courant électrique échange de la chaleur avec le milieu extérieur. La démonstration 

faite alors par Thomson se base sur des arguments discutables, car empruntés à la 

thermodynamique des processus réversibles. Néanmoins, des années plus tard, avec le 

développement de la thermodynamique des processus irréversibles [6] et à l’aide des relations 

de réciprocité d’Onsager [7,8], il sera démontré que les relations établies par Thomson étaient 

correctes. 
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I.2. La Thermoélectricité 

L’effet thermoélectrique est un phénomène physique caractéristique de certains 

matériaux contribuant à la conversion de l’énergie. 

  Un matériau thermoélectrique permet de transformer directement de la chaleur en 

électricité (génération d’électricité) ou de déplacer des calories par l'application d'un courant 

électrique (application de réfrigération); Ainsi l’énergie thermique peut être transformée en 

énergie électrique et réciproquement [9].   

I.2.1. Les effets thermoélectriques   

           Les différentes manifestations de l’effet thermoélectrique, telles que Seebeck, Peltier et 

Thomson et qui ont été découvertes respectivement en 1821, 1834 et 1851, lient un flux de 

chaleur à un flux de charges électriques circulant simultanément dans un matériau [10,11]. 

I.2.1.1. Effet Seebeck  

             En 1821, le physicien allemand Thomas Seebeck remarqua qu’une aiguille métallique 

est déviée lorsqu’elle est placée entre deux conducteurs de natures différentes et soumis à un 

gradient de température. Il attribua le phénomène à l’apparition d’un champ magnétique et 

crut ainsi trouver une explication au champ magnétique terrestre [12].  Plus tard, on 

expliquera le phénomène par l’apparition d’une différence de potentiel à la jonction de deux 

matériaux soumis à une différence de température (Figure I. 1).  

          Un matériau thermoélectrique va donc permettre de transformer directement la chaleur 

en électricité, l’utilisation la plus connue de cet effet est la mesure de la température à l’aide 

d’un thermocouple [9]. 
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Figure I.1 : premier dispositif expérimental décrit par Seebeck. 

 

a- Définition : Si deux fils conducteurs de nature différente sont reliés à leurs extrémités et 

qu'une extrémité est maintenue à une température plus élevée que l'autre, une déférence de 

tension apparaît et un courant électrique circule entre les jonctions froide et chaude. Pour une 

combinaison de matériaux donnée, la différence de tension ne dépend que de la 

différence de température entre les deux jonctions. Ce phénomène peut être utilisé pour une 

mesure précise de la température au moyen d'un thermocouple, dans lequel la jonction d'un fil 

électrique est maintenue à une température de référence (par exemple, dans un bain glacé), 

l'autre jonction étant placée à l'endroit où la température doit être mesurée [13].    

 

Figure I. 2 : Illustration de l'effet Seebeck. 
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b- Schéma de principe 

          La figure suivante montre le circuit thermoélectrique de base : Deux matériaux 

conducteurs de natures différentes a et b sont reliés par deux jonctions en X et W. Dans le cas 

de l’effet Seebeck, une différence de température ∆T = T1 – T2 est appliquée entre W et X, 

cela entraîne l’apparition d’une différence de potentiel E entre Y et Z.[14] 

 

Figure I.3 : le circuit thermoélectrique de base. 

c- Expérience simple mettant en évidence l'effet Seebeck.   

          On relie deux métaux conducteurs différents (tels que l’aluminium, le fer, le cuivre, le 

nickel, l’acier…) entre eux. On relie ces deux métaux à un microvoltmètre, puis on chauffe 

les deux métaux reliés (avec une flamme par exemple). On mesure une tension e (appelée 

force électromotrice de Seebeck) de l'ordre du millivolt sur l'appareil de mesure. La différence 

de température entre les deux jonctions entraîne donc l'apparition d'une tension entre les 2 

conducteurs. 
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Figure I.4 : Expérience de l'effet Seebeck. 

     

         Des jonctions de métaux A et B sont reliées à deux lames d'aluminium (bon conducteur 

thermique). Ces matériaux sont soumis à une différence de température (entre l’eau chaude et 

les glaçons). Cette différence de température est communiquée au module pris en sandwich 

entre les lames d'aluminium. Ce module est constitué par une succession de jonctions de 

métaux A et B en série [15]. 

 

 

Figure I.5: Ces matériaux sont soumis à une différence de température. 
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d- Les thermocouples 

      En physique, les thermocouples sont utilisés pour la mesure de températures. Ils sont bon 

marché et permettent la mesure dans une grande gamme de températures. Leur principale 

défaut est leur précision : il est relativement difficile d'obtenir des mesures avec une erreur 

inférieure à 0,1-0,2 °C. Notons que les thermocouples ne mesurent pas à proprement parler 

une température mais une différence de température. 

     Un thermocouple est constitué de deux conducteurs de matériaux différents. 

 Exemple : le thermocouple K est constitué de 2 conducteurs : Un en nickel + chrome et 

l'autre en nickel + aluminium [15]. 

 

 

Figure I.6 : le thermocouple K. 

 

e- Le coefficient Seebeck 

            On appelle « thermoélectricité » la discipline qui traite des phénomènes qui couplent 

la chaleur et l’électricité. Les effets thermoélectriques ont été découverts au début du XIX
e
 

siècle. Cependant, principalement en raison de leur faible efficacité, les matériaux 

thermoélectriques ne commencèrent a entre utiles qu’a la fin du XX
e
 siècle. Le premier effet 

thermoélectrique à avoir été découvert est l’effet éponyme mis en évidence par Thomas 

Johann Seebeck en 1821. Il observa une différence de potentiel lorsque deux matériaux 

métalliques A et B sont connectes ensemble et qu’une différence de température existe entre 

les deux jonctions. Lorsque le circuit est ouvert comme cela est représenté sur la figure (I.7), 

une différence de potentiel ∆V apparait entre les deux jonctions. C’est l’effet Seebeck. La 

différence de potentiel est directement proportionnelle a la différence de température entre les 

deux jonctions ∆T : 
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                                                          ∆� = ���∆T                                                              ( I. 1 ) 

 

 Ou ��� est le coefficient Seebeck, est ���positif si la différence de potentiel tend à créer un 

courant de la jonction 1 vers la jonction 2 si T1 > T2. ��� Sera négatif dans le cas oppose. 

Nous verrons plus tard que ceci peut être compris en spécifiant quels sont les porteurs de 

charge mis en jeu [16]. 

 

Figure I.7: Schéma illustrant l’effet Seebeck. Deux conducteurs A et B sont soudes en deux 

endroits. Si une température différente est imposée au niveau de ces deux jonctions (T1 =T2 + 

∆T), une différence de potentiel �12 = ���∆
 apparait  à l’ endroit ou le circuit est ouvert. 

 

f- Equation 

  La première relation fondamentale de la thermoélectricité découle de la découverte de 

Seebeck, et montre qu’il est possible de générer un champ électrique dans un barreau si 

celui-ci est soumis à un gradient de température [17]. La relation entre ces deux grandeurs 

s’écrit alors : 

                                        �� = (
� − 
� )                                                        (I. 2) 

 Où V est le potentiel électrique. Le coefficient S qui intervient ici est appelé coefficient 

Seebeck, ou pouvoir thermoélectrique du matériau. Il peut être négatif ou positif suivant 

la nature des porteurs de charges majoritaires. Dans la pratique, l’accès direct au pouvoir 

thermoélectrique n’est pas aussi simple que le présente la relation (I.2). En effet, pour 
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mesurer une tension, il est nécessaire de connecter au matériau, dont le pouvoir thermo- 

électrique est noté SA, des fils conducteurs (pouvoir thermoélectrique noté SB) [1]. La 

relation devient alors :  

                                  �� = (
� − 
���
                                                            (I. 3) 

j-principe 

    Soit 2 matériaux a et b de nature différente reliés entre eux par 2 jonctions de température 

T. Une des jonctions est portée à la température T1 tel que T1 > T. Une différence de tension 

apparaît alors entre les jonctions froide et chaude. Considérons maintenant a et b comme des 

semi-conducteurs respectivement de type n et de type p. L'effet Seebeck s'explique par la 

diffusion de porteur de charge, e- (électrons) ou e+ (trou) du côté chaud vers le côté froid. 

Pour un circuit ouvert les e- (électrons) se massent dans la partie froide du matériau de type n 

alors que les e+ (trou) se massent dans la partie froide du matériau de type p. La partie froide 

du semi-conducteur n sera donc polarisée négativement et celle du semi-conducteur p 

positivement. Nous sommes donc en présence d'une différence de charges qui a pour effet de 

créer une différence de potentiel entre les 2 extrémités froides de ces matériaux [18]. 

 

Figure I.8 : principe de l'effet Seebeck. 

 

h- Application 

     L'application principale de cet effet est la mesure de température. En effet pour 2 

matériaux donnés la différence de tension ne dépend que de la différence de température. On 

peut donc déduire du fém. 

     Mesurée l’écart de température entre les 2 jonctions. La deuxième application, et non des 

moins intéressantes, est celle du thermo générateur, soit un générateur fonctionnant grâce à 

une différence de température. De telles applications sont utilisées en Russie pour alimenter,  
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grâce à une lampe à pétrole, un poste de radio dans les régions reculées n'ayant pas accès à 

l’électricité [19]. 

I.2.1.2. Effet Peltier 

     En 1834, le physicien français Jean Peltier découvrit le second effet thermoélectrique: une 

différence de température apparait aux jonctions de deux matériaux de nature différente 

soumis à un courant électrique. Un matériau thermoélectrique permettra donc de générer du 

froid ou de la chaleur par l’application d’un courant électrique [18]. 

a- définition 

      Cet effet a été découvert par un physicien qui se nomme Jean-Charles PELTIER en 

1834.C’était un physicien français, né en 1785 et mort en 1885.  

      L’effet Peltier, qui peut aussi être appelé effet thermoélectrique est un phénomène 

physique de déplacement de chaleur en présence d’un courant électrique. L'effet se produit 

dans des matériaux conducteurs de natures différentes liés par des jonctions (contacts). Sur le 

schéma, on voit que la jonction A refroidit, pendant que B se réchauffe lorsque les 

conducteurs sont parcourus par un courant I [19]. 

 

  

 

 

 

Figure I.9 :   L’effet Peltier. 

b- Expérience 

      Pour mettre en évidence l’effet Peltier, on réalise l’expérience liée au montage ci 

dessus. Une barre de fer de grosse section est reliée à deux barres de cuivre qui elles 

mêmes sont reliées aux deux bornes d’un générateur. On essaye d’obtenir des contacts de 

bonne qualité pour avoir de faibles résistances. Les  jonctions fer sont chacune plongées dans 

un contenant un mélange d’eau et de glace donc ayant sa température égale à O°C. Nous  
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faisons passer un courant du plus au moins et nous constatons que dans le récipient  la glace 

fond alors que dans le 2 l’eau se congèle. La connaissance de l’effet joule nous aurait amené à 

penser que la glace fondrait dans les deux récipients du fait de la chaleur Puisqu’il n’en est 

pas ainsi, il est clair qu’à l’effet joule se superpose un autre Effet Peltier [20]. 

 

Figure I.10 : Le Récipient. 

Récipient : on quantifie par q coulombs, l’électricité traversant la jonction du fer vers le 

cuivre .L’eau et la glace cèdent de la chaleur .celle ci reçue les q coulombs est transformée en 

énergie électrique, par conséquent la jonction on fer   →  cuivre fonctionne comme un 

générateur électrique. 

C- Le coefficient Peltier  

      Le second effet thermoélectrique a avoir été mis en évidence est l’effet Peltier, découvert 

par Jean-Charles Athanase Peltier en 1834. Considérons le même système que précédemment 

dans le cas de l’effet Seebeck (voir figure I.10). Lorsque l’on impose une densité courant 

électrique  ȷ���� traversant les jonctions entre les conducteurs A et B, et que T1 = T2 il se produit 

une création ou dissipation de chaleur : c’est l’effet Peltier. Ici aussi, il existe un rapport de 

proportionnalité direct entre la densité de courant de chaleur induit ȷ���� et la densité de courant 

électrique ȷ���� :   

                                                  J����� = ᴨAB	J�����	                                                       (I .4)                

Où ΠAB est le coefficient Peltier. ΠAB est défini positif si un courant traversant le conducteur 

A passant de 1 à 2 fait chauffer la jonction n◦1 et refroidir la jonction n◦2 [16]. 
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Figure I.11: Schéma illustrant l’effet Peltier. Deux conducteurs A et B sont joints en deux 

endroits. Si un courant ��  traverse le circuit, de la chaleur est produit ou absorbée aux 

jonctions. 

        Si l’on fait passer un courant électrique à travers une jonction formée de deux 

conducteurs différents à la même température, on observe à l’interface une absorption ou un 

dégagement de chaleur par unité de temps PP proportionnels à l’intensité qui traverse la 

jonction :  

                                      PP = π12(T�I                                                             (I .5) 

       Le coefficient de proportionnalité 	π12(T� est le coefficient de Peltier de la jonction. Il 

dépend de la nature des matériaux et de la température de la jonction. L’unité pratique est le 

mV ; à 273 K, on a par exemple pour une jonction Bi/Cu : π12 = 21mV et pour une jonction 

Fe/Cu : �12 = 3m V. 

 

      Lorsque l’on inverse le sens du courant, l’effet thermique (absorption ou dégagement de 

chaleur) est lui-même inversé. L’effet Peltier est un effet réversible au sens thermodynamique 

du terme. Le signe du coefficient de Peltier	�12 , entre deux matériaux M1 et M2, est pris 

positif lorsqu’un courant électrique, circulant dans le sens de M1 vers M2, entraîne une 

absorption de chaleur à la jonction. On notera l’analogie avec un changement de phase. Le 

passage des molécules d’alcool (par exemple) de l’état liquide à l’état gazeux (évaporation)  
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S’accompagne d’une absorption de chaleur qui refroidit le doigt sur lequel l’alcool est déposé. 

L’effet est inverse dans le cas de la condensation [21]. 

d- Equation 

      Si l'on fait circuler un courant dans un circuit conçu avec deux fils conducteurs de 

nature différente, et dont les raccordements sont à la même température, la chaleur est 

absorbée à une jonction et restituée à l'autre. Ce phénomène est l'effet Peltier, qui la 

découvert sur les métaux. 

      Les systèmes à semi-conducteurs principe de l'effet Peltier peuvent être utilisés comme 

des réfrigérateurs miniaturisés de faible puissance pour des applications spécifiques, en 

articuliez en astronautique et en électronique pour le refroidissement des composants de 

puissance. En effet, si ces réfrigérateurs ont un rendement inférieur à celui des réfrigérateurs à 

compression, ils présentent de nombreux avantages :   

� une longue durée de vie. 

� une grande fiabilité. 

� une grande précision, un encombrement minimum et ils sont totalement silencieux 

[22]. 

 

 

Figure I.12 : Illustration d’Effet de Peltier. 

	εA et		εB sont les coefficients de Seebeck pour (A), (B), et T la température de la jonction, 

l’équation est donnée par :	

                                                           � = (εA − εB�	T	J	θ	!                                          (I. 6) 
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Où (εA − εB�	T = T	ε	AB = πAB		 « c’est la seconde relation de KELVIN » πAB		 Telle 

qu’est Le coefficient Peltier est défini comme la chaleur qui doit être fournie à la jonction 

quand un courant d’intensité unité passe de A en B. exprime en volts, ce qui donne pour la 

relation (I.6) : 

                                                             Ǫ = 	π			AB	J	θ	!                                                     (I . 7) 

Avec : (J	θ	a) le courant (i) circulant dans les conducteurs, d’où 

                                                            # = π			AB	i                                                             (I . 8) 

Nous constatons que ‘’ #’’ est proportionnel au courant i, le coefficient Peltier	π		AB est 

donc la puissance qui correspond à l’unité de courant qui traverse la jonction [23]. 

    Suivant le signe d	πAB	e, une jonction peut, par effet Peltier, fournir ou absorber de 

l’énergie par chaleur. 

� Si π		AB <0 c’est-à-dire; si	εA >	εB, le passage du courant de A vers B fournit de la 

chaleur au milieu extérieur.   

� Si	π		AB >0, c’est le contraire: le passage du courant de A vers B absorbe de la chaleur; 

une telle jonction peut donc servir à refroidir les corps placés dans son voisinage [24]. 

       En remarque que; L’effet Thomson a été découvert bien plus tard que les deux autres 

effets thermoélectriques car il est beaucoup plus faible: la tension de Thomson n’est que de 

8,4 microvolts par degré (8,4 × 10-6 V/K) dans le fer, tandis que la tension de Peltier est de 3 

millivolts par degré (3 × 10-3 V/K) pour le couple fer / cuivre. De manière générale, les effets 

thermoélectriques ont été découverts très tardivement par rapport à la naissance de 

l’électricité [25]. 

e- principe  

       Si l’on fait passer un courant dans un circuit avec 2 conducteurs différents ayants leur 

jonction à une même température, la chaleur est absorbée à une jonction et restituée à l’autre.  

       Considérons maintenant a et b comme des semi-conducteurs respectivement de type n et 

de type p. La jonction qui absorbe de la chaleur est alors celle dans laquelle le courant passe 

du matériau de type n (b) au matériau de type p (a) soit la jonction à la température.  
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Inversement celle qui la restitue est la jonction dans laquelle le courant passe du matériau de 

type p (a) au matériau de type n (b) soit la jonction à la température T. on a donc T>T1 [18]. 

 

Figure I.13:principe de l’effet Peltier. 

 

f- Application 

       Les applications les plus intéressantes de cet effet se trouvent dans le domaine de la 

réfrigération miniature de faible puissance et en particulier dans l’astronautique et 

l’électronique. Les réfrigérateurs thermoélectriques présentent des caractéristiques pour le 

moins très intéressantes : longue durée de vie, précisions, fiabilité, silence. Ils ont cependant 

un faible rendement. Toute fois des modèles de glacières portables fonctionnant sur allume-

cigares sont commercialisés par certaine entreprise [19]. 

I.2.1.3. Effet Thomson 

     En 1851, le physicien anglais William Thomson (Lord Kelvin) montra que les effets 

Seebeck et Peltier sont liés. On met cette correspondance en évidence lorsqu’on applique 

simultanément un gradient de température et un courant électrique, la génération ou 

l’absorption de chaleur dans chaque segment du thermocouple. La différence fondamentale 

avec les deux premiers effets est ce dernier ne concerne un seul matériau et ne nécessite pas la 

présence d’une jonction [9]. 
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a- Le coefficient Thomson

            Dans un matériau les r riétés t erm électri es c mme le c efficie t See ec

dépendent en général de la tem érat re L’effet T ms est a la ariati

coefficient Seebeck en foncti e la

de température r&���  et est traversé

absorption de chaleur comme a s l’effet Peltier ir fi re

continue de l’effet Peltier et la c ale r r ite est iffére te e celle r ite ar l’effet

Joule. La quantité de chaleur ar ité e tem s et ar ité e l me

est proportionnelle au produit scalaire e la e sit

                                              

Ou τ est le coefficient Thoms Il e iste es relati s e tre les c efficie ts See ec

et Thomson comme l’a démo tré L r Kel i

une version continue de l’effet Peltier

Figure I.14 : Schéma illustra t l’effet T ms

de température est travers
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Le c efficient Th mson 

Da s matériau les propriétés thermoélectriques comme le c efficie t See ec

é e e t e é éral de la température. L’effet « Thomson » est d a la ariati

c efficie t See ec e  fonction de la température. Si un conducteur est s mis à

et est traversé par une densité de courant		ȷ����, il y a alors e créati

a s r ti e c ale r comme dans l’effet Peltier, voir figure I.9. C’est e ma ifestati

e l’effet Peltier et la chaleur produite est différente de celle r ite ar l’effet

J le La a tité e chaleur par unité de temps et par unité de volume 

produit scalaire de la densité de courant et du gradie t e

                        #T = −'	J�		.������	r&���		                                

est le c efficie t Thomson. Il existe des relations entre les coefficie ts See ec

et T ms c mme l’a démontré Lord Kelvin (1854). L’effet Thomson e t

e ersi c ti e e l’effet Peltier [16]. 

illustrant l’effet Thomson. Un conducteur unique s mis à

e tem érat re est traverse par un courant I� : de la chaleur est produite a s r

jonctions. 
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Da s matéria les r riétés t erm électri es c mme le coefficient Seebeck 

é e e t e é éral e la tem érat re L’effet T ms  est du a la variation du 

t soumis à un gradient 

il a alors une création ou une 

. C’est une manifestation 

e l’effet Peltier et la c ale r r ite est iffére te e celle produite par l’effet 

 QT émise ou absorbée 

gradient de température : 

                                  ( I .9) 

est le c efficie t T ms Il e iste es relati s e tre les c efficients Seebeck, Peltier 

( ) L’effet T mson peut êtres vu comme 

 

U c cte r ique soumis à un gradient 

c ale r est roduite ou absorbée aux 
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b- Equation 

       Le troisième effet therm électri e l’effet T ms

matériau est simultanément tra ersé ar c ra t électri e et s mis à ra ie t e

température (figure I.15). Il a al rs é érati a s r ti e c ale r a sei arrea

Le gradient de flux thermique est al rs é

                                              

 Où x est la coordonnée spatiale et

coefficients sont des pro riétés i tri sè es matéria a même titre e la

résistivité électrique ou la co cti ité t ermi e

Figure I. 15: Effet Thoms : arrea tra ersé ar c ra t électri e I et s mis à

A partir des relations de réci r cité ’O sa er

possible de relier ces trois coefficie ts e tre e sel les relati s e Kel i :
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Le tr isième effet thermoélectrique, l’effet Thomson [26, 27], se ma ifeste l rs e le

matéria est sim lta ément traversé par un courant électrique et soumis à ra ie t e

. Il y a alors génération ou absorption de chaleur a sei arrea

Le ra ie t e fl t ermique est alors donné par la relation : 

                     
)*

)+
= 	τ - I -

)&

)+
                                   

est la c r née spatiale et τ le coefficient de Thomson du matéria

s t es propriétés intrinsèques du matériau, au même titre e la

résisti ité électri e  la conductivité thermique.  

Effet Thomson : barreau traversé par un courant électrique I et s mis à

gradient de température. 

A artir es relati s de réciprocité d’Onsager [28, 29] et de la conservati ’é er ie il est

ssi le e relier ces trois coefficients entre eux selon les relations de Kel i :

                        π = S - T                                     

                         			τ = T -
)/

)&
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se manifeste lorsque le 

matéria est sim lta éme t tra ersé ar c ra t électri e et soumis à un gradient de 

Il a al rs é érati a s r ti e chaleur au sein du barreau. 

                         (I. 10) 

le c efficie t e T mson du matériau. Ces trois 

s t es r riétés i tri sè es matéria au même titre que la 

 

Effet T ms : arrea tra ersé ar c ra t électrique I et soumis à un 

et e la c nservation d’énergie, il est 

ssi le e relier ces tr is c efficie ts e tre e sel les relati s de Kelvin :                 

                                (I. 11) 

                                 (I .12) 
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c- Principe  

       Le troisième effet thermoélectrique (l’effet Thomson) est mis en évidence lorsque sont 

présents simultanément un gradient de température et un courant électrique.  

       Un matériau soumis à un gradient de température et à un courant électrique échange de la 

chaleur avec le milieu extérieur. Soit une absorption de la chaleur du milieu extérieur quand le 

courant circule dans le sens inverse de la différence de température, et un dégagement de 

chaleur quand le courant circule dans le sens de la différence de température. 

 

 

Figure I.16: Principe de l’effet Thomson. 

Réciproquement un courant électrique est généré si le matériau est soumis à un gradient de 

température et à un flux de chaleur [19]. 
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I.2.2. La conductivité thermique  

       Le second facteur intervenant dans l’expression du ZT est la conductivité thermique. Une 

faible conductivité thermique est nécessaire à l’amélioration du facteur de mérite. Elle 

s’exprime, pour un matériau non magnétique, comme la somme de deux contributions, 

telle que : 

                                                                    			0 = 01 + 	03                                          (I. 13)

où 01 est la contribution due aux phonons (dite de réseau) et 	03 la contribution électronique. 

Cette dernière est reliée à la conductivité électrique par la loi de Weidman-Franz : 

                                                                     	03 = 45
                                            (I. 14) 

   L le facteur de Lorentz et T la température.  

  Pour un gaz d’électrons libres, le facteur de Lorentz est égal à :   

                                 5 =
67

8
- (

9

:
�; = 2,45	10@A�@;. k@;                           (I .15) 

      

               Cette valeur est généralement admise pour les semi-conducteurs étudiés en 

thermoélectricité, bien qu’en toute rigueur, L dépend du processus de diffusion des porteurs 

de charges ainsi que du niveau de Fermi. 

Il est donc possible d’écrire le facteur de mérite en fonction de ces deux contributions tel 

que : 

                                                  C
 =
D7

E
-

F

(FG
01

	0H
�
                                          (I. 16) 

             Au vu de cette expression, il est clair que l’optimisation du facteur de mérite passe par 

la minimisation de la contribution des phonons à la conductivité thermique totale. Cependant, 

cela ne doit pas se faire au détriment de la conductivité électrique ; il est donc 

nécessaire de trouver des processus de diffusion sélectifs ayant une influence plus marquée 

sur la propagation des phonons que sur celle des porteurs de charges [1]. 

 



Chapitre I                                               La Thermoélectricité 

 

 21 

 

I.2.3. La conductivité électrique  

        La formule suivante exprime la conductivité électrique 4 : 

                                               4 = I	H	J = I	H;
K

L∗
                                        (I.17)        

où n est la concentration en porteur de charge (cm-3), µ leur mobilité (cm²/V .s), e la charge 

élémentaire de l’électron (C),  le temps de relaxation des électrons (s) et m* la masse 

effective.  

Comme nous pouvons le déduire, la conductivité électrique dépend principalement du temps 

de relaxation des électrons [30]. 

Conclusion 

       Dans ce chapitre introductif, nous avons décrit les principaux effets thermoélectriques, 

l’effet Seebeck liant directement le gradient de température au gradient de potentiel, l’effet 

Peltier liant le courant de chaleur et courant électrique ainsi que l’effet Thomson, 

manifestation continue de l’effet Seebeck. 
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II.1. Historique des matériaux thermoélectriques 

         Volta semble être le premier à avoir mis en évidence le phénomène thermoélectrique en 

1794. Mario Gozzi, dans son livre ‘Storia della Fisica’, paru en 1796, rapporte que Volta avait 

relevé l’effet d’un courant électrique sur une grenouille à une extrémité d’un conducteur en 

fer quand l’autre était plongée dans de l’eau bouillante. Il s’agit bel et bien d’un phénomène 

thermoélectrique.  

          En 1821, le physicien allemand Thomas Johann Seebeck (1770-1831) remarqua la 

déviation d’une aiguille métallique placée près d’une spire faite de deux conducteurs de 

nature différente et dont les deux jonctions sont soumises à un gradient de température [31]. Il 

constata aussi que la magnitude de cette déviation est proportionnelle à la différence de 

température et dépend des propriétés de conduction des matériaux. Il assigna d’abord cette 

déviation à l’action du champ magnétique induit par la température [31], mais réalisa par la 

suite qu’elle est le résultat d’un courant électrique produit par le gradient de température 

présent dans le circuit fermé, qui génère une différence de potentiel proportionnelle au 

gradient de température (∆T= TC-TF) entre les deux jonctions chaude et froide. Cette 

proportionnalité est traduite par le coefficient Seebeck (S [V.���]), souvent appelé pouvoir 

thermoélectrique : 

                                                             S =
∆�

∆�
                                              (II.1)           

Il a ensuite testé cet effet sur un grand nombre de matériaux et les a classés dans l’ordre de 

leur produit S x 	où 	la conductivité électrique [
�����]. L’application la plus fréquente de 

l’effet Seebeck est la mesure de température à l’aide d’un thermocouple. 

          Cette découverte a été suivie par celle d’un horloger et physicien français Jean Charles 

Athanase Peltier (1785-1845) en 1834, qui a mis en évidence un effet inverse et 

complémentaire de celui de Seebeck. Il observa des variations de température à la jonction 

entre deux conducteurs différents dans lesquels il faisait passer un courant électrique, ce 

phénomène est appelé effet Peltier[32]. Remarquons que Peltier n’a pas relevé la relation 

entre cet effet et les observations de Seebeck. C’est le scientifique russe, Emil Lenz (1804-

1865), qui a donné, en 1838, une explication à la nature de cet effet en précisant que selon la 

direction du courant, la chaleur est absorbée ou dégagée au niveau de la jonction entre les 

deux conducteurs[33] .Le coefficient Peltier  [v] ) est donc donné par le rapport entre la 

chaleur (Q [j.���]) absorbée ou générée à une jonction, et le courant appliqué (I [A]) : 
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                                                        ᴨ =
�

�
			                                                             (II.3) 

          En 1851, William Thomson établit une relation entre les coefficients Seebeck et Peltier 

et ajouta un troisième effet thermoélectrique, dit effet Thomson [34]. Il explique qu’un 

matériau parcouru par un courant électrique et soumis à un gradient de température échange 

de la chaleur avec le milieu extérieur, et réciproquement, un courant électrique est généré par 

un matériau soumis à un gradient de température et parcouru par un flux de chaleur. Il en 

conclut donc que la chaleur, absorbée ou émise, est liée au courant électrique et au gradient 

thermique par la relation suivante : 

                                                     q = ρ. J� − µ
�
J
��

��
                                                (II.4)   

         Avec ρ est la résistivité électrique [Ω.m], J la densité du courant [A.���],
��

��
 le gradient 

thermique le long du matériau et �� le coefficient Thomson [V.���]. L’effet Thomson ne 

nécessite pas la présence d’une jonction et peut être mis en évidence à l’aide d’un seul 

matériau à la différence des effets Seebeck et Peltier. 

        En 1885, Rayleigh envisagea la possibilité d’utiliser l’effet thermoélectrique pour la 

génération d’électricité [35]. Finalement, c’est Altenkirch qui suggéra, en 1909 et 1911, une 

théorie de la thermo génération et la réfrigération thermoélectrique [36 ,37] en énonçant qu’un 

bon matériau thermoélectrique doit avoir un fort coefficient Seebeck (S), une faible 

conductivité thermique ([W.���.���]) et une faible résistivité électrique. Ces trois 

paramètres interdépendants sont utilisés pour déterminer la qualité d’un matériau 

thermoélectrique, ainsi le terme Z [���] exprimée par la relation :                                                        

                                                          � = 	
��

�.�
                                                          (II.5) 

est appelé facteur de mérite thermoélectrique, et souvent remplacé par le terme sans 

dimension ZT, qui permet la comparaison entre les différents matériaux. Les chercheurs se 

sont d’abord focalisés sur l’étude des métaux et des alliages de métaux, mais ils se rendirent 

vite compte qu’avec des coefficients Seebeck S avoisinant ±10 µV.��� et une grande 

conductivité thermique électronique, ces matériaux ne sont pas de bons pour la production de 

l’énergie électrique ou la réfrigération. En effet, le rendement des dispositifs 

thermoélectriques constitués des métaux ne dépassait pas 1%. Dans ces matériaux, le rapport 

entre les conductivités électrique et thermique est constant à une température donnée, comme  
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l’énonçait la loi de Wiedemann-Franz [38] ; il est donc impossible d’augmenter �	et de 

diminuer 	 simultanément dans les métaux. Andidats C’est avec le développement des semi-

conducteurs à partir de la fin des années trente que l’intérêt à la thermoélectricité a repris. En 

effet, leurs coefficients Seebeck [35] dépassant 100 µV���
 permettraient la fabrication de 

dispositifs avec des rendements de l’ordre de 5%. En 1954, Goldsmid et Douglas montrèrent 

que les réfrigérateurs thermoélectriques permettraient d’obtenir des températures en dessous 

de 0°C.[39] Malheureusement les semi-conducteurs de large gap ont une faible conductivité 

électrique et ne peuvent donc être appropriés à des applications thermoélectriques. Mais deux 

ans plus tard, le scientifique russe, A. F. Ioffe, et ses collègues montrèrent que les semi-

conducteurs, utilisés à cette époque pour des applications transistor, ont une conductivité 

électrique beaucoup plus grande et présentent aussi des propriétés thermoélectriques 

intéressantes [40]. Ensuite de nombreuses recherches, motivées par d’éventuelles applications 

militaires, ont été menées, notamment dans des laboratoires américains, et ont permis 

d’obtenir des semi-conducteurs avec des valeurs de ZT voisines de 1,5. Enfin, la conquête 

spatiale et la crise pétrolière de 1974 boostèrent les recherches de sources d’énergies 

alternatives, entre autres, les matériaux thermoélectriques. Moins étudiés, les oxydes 

thermoélectriques sont revenus au devant de la scène juste après la publication [41] des 

travaux de Terasaki en 1997 sur l’oxyde métallique lamellaire NaxCoO2. Pour cet oxyde, le 

facteur de puissance (PF = S2/�) à 300 K atteint 50 µW��� ���, valeur supérieure à celle à 

température ambiante du matériau de référence Bi2Te3 (40 µW��� ���). Cette découverte 

était surprenante, à tel point qu’elle a relancé l’intérêt pour les oxydes, notamment pour les 

cobaltites. En effet, trois ans plus tard d’autres découvertes intéressantes ont vu le jour. Les 

cobaltites à structure lamellaire désaccordée, découverts au laboratoire CRISMAT de Caen en 

France par Bouilly [42] en 1996, ont été intensivement étudiées du point de vue de leurs 

propriétés de transport. Il en résultait la découverte de Massent et al [43].en 2000 d’un large 

pouvoir thermoélectrique de l’ordre de 125 µV/K à 300 K coexistant avec une résistivité 

faible à la température ambiante dans le composé Ca3Co4O9. Dès lors, de nombreux travaux 

ont été entrepris et se poursuivent actuellement dans le but de fabriquer des modules 

thermoélectriques fiables, avec un rendement suffisant et capables d’opérer sous air et sur de 

larges gammes de température. 
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II.2. Matériaux thermoélectriques 

        La capacité de conversion de la chaleur en électricité d’un matériau thermoélectrique est 

reliée à la différence de température qui lui est imposée ainsi qu’à son facteur de mérite ZT :  

                                                                    ZT =
��σ

κ#$κ%
T                                        (II.1) 

ce paramètre adimensionnel est dépendant du coefficient Seebeck S du matériau, de sa 

conductivité électrique σ et de sa conductivité thermique κ. Cette conductivité thermique est 

la somme de deux contributions :	κ&  qui représente la contribution des porteurs de charges 

et		κ' qui représente la contribution du réseau [44]. 

II.2.1. Types des matériaux thermoélectriques 

II.2.1.1. Introduction 

        Ces matériaux ont été étudiés par de nombreux auteurs au cours de la fin du vingtième 

siècle (45-46). Ils ont effet ont été reconnus depuis longtemps comme de bons matériaux 

thermoélectriques à température ambiante.  

II.2.1.2. Matériaux classiques 

              Les matériaux thermoélectriques n’ont de bonnes propriétés thermoélectriques que 

sur des intervalles de température restreints. Nous présenterons donc les différents matériaux 

en fonction de leurs plages d’utilisation [19] 

a).Basses températures (100K – 200K)  

              Le matériau le plus utilisé dans cette plage de température est l’alliage de bismuth et 

d’antimoine (Bi-Sb). Actuellement cet alliage n’admet pas de bon rendement pour le type p ce 

qui réduit énormément le rendement de conversion du convertisseur thermoélectrique. Doublé 

d’un aimant son facteur de mérite ZT passe de 0,6 a 1,1. On l’utilise donc en association avec 

un champ magnétique [19]. 
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b).Températures ambiantes (<300K) 

 C’est dans cette plage de température que l’on retrouve le plus d’applications 

commerciales surtout dans la réfrigération. Le matériau convoité est le (alliage de bismuth et  

de tellure). Le facteur de mérite de ce couple avoisine 1. Ceci est dû à une faible conductivité 

thermique de l’ordre de W.m-1 .k-1[19]. 

c).Températures moyennes (400K – 750K) 

         Les alliages à base de plomb, d’étain, de tellure et de sélénium sont les plus couramment 

utilisés bien qu’il faille prendre des précautions dans les hautes températures pour assurer 

leurs stabilités chimiques. l’alliage entre le tellure de plomb et l’étain ((PbSn)Te) ainsi que le 

tellure de sélénium (TeSe). Le facteur de mérite est de l’ordre de l’unité pour les alliages de 

type n mais est bien inférieur pour ceux de type p. La branche p est alors assurée par un 

matériau de type Te-Ag-Ge-Sb (tellure, argent, germanium, antimoine)[19]. 

d).Hautes températures (+1000K)  

Dans les hautes températures les alliages utilisés sont à base de silicium et de 

germanium (Si Ge). C’est un alliage de ce type qui fut utilisé par les sondes spatiales Voyager 

pour les fournir en électricité [19]. 

II.2.1.3. Les matériaux composites  

           Avant de préciser les deux grandes familles de polymères, il est intéressant de rappeler 

la définition d’un matériau composite. Le terme « matériau composite » désigne un matériau 

solide et hétérogène, formé de plusieurs composants distincts, dont l'association confère à 

l'ensemble des propriétés qu'aucun des composants considéré ne possède séparément [47]. La 

réalisation d’un matériau composite nécessite donc l’association d’au moins deux composants 

: le renfort et la matrice, qui doivent être compatibles entre eux et se solidarise. Pour cela, un 

agent de liaison, appelé interface, est nécessaire ( Figure. II.1). Des charges et des additifs 

peuvent être ajoutés au composite sous forme d'éléments fragmentaires, de poudres ou 

liquide, afin de modifier une propriété de la matière à laquelle on l'ajoute (par exemple la 

tenue aux chocs, la résistance aux UV, la résistance au feu…)[48]. 
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 Figure II.1 : Représentation schématique d'un matériau composite. 

 

II.2.1.4. Les matériaux nanocompsites   

             Le facteur de mérite de la plupart des échantillons étudiés plus haut ne dépasse pas 

0,1 principalement à cause du fait que la conductivité électrique est trop faible. Ainsi, il est 

important pour augmenter l’efficacité thermoélectrique du matériau d’augmenter sa 

conductivité électrique, en créant de nouveaux chemins de conduction dans le matériau, ou 

en augmentant le nombre de porteurs libres, sans pour autant diminuer leur mobilité. Une 

méthode proposée récemment [49]–[50] consiste à mélanger des nanoparticules métalliques 

(Ag, Cu, Sn.), avec les nano cristaux semi-conducteurs. 

II.2.1.5. Les matériaux non organiques  

          Malgré l’impulsion donnée par la découverte d’Abram Ioffe, les matériaux 

thermoélectriques peinent à s’imposer réellement dans le domaine de la génération 

d’électricité, leurs rendements restent faibles. Le rendement des matériaux  est relié à leur 

facteurs de mérite [51–52] . 
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II.2.1.6. Les matériaux thermoélectriques actuels 

          Les matériaux actuels de la thermoélectricité sont le produit des études et recherches 

conduites au cours des deux dernières décennies du vingtième siècle. Au cours de cette 

période les progrès réalisés dans ces matériaux l’ont été aussi bien en Chimie (synthèse et 

mise en forme) qu’en Physique (transport et conductivité thermique). On peut considérer 

actuellement que la valeur de ZT atteinte par ces matériaux se situe autour de 1, selon la 

qualité du matériau et dépasse 1 pour les meilleurs. Les matériaux industriellement appliqués 

aujourd’hui sont des alliages de tellurure de bismuth et de tellurure de plomb [53]. 

II.2.1.7. Matériaux semi conducteur  

          Les semi-conducteurs sont des matériaux présentant des propriétés électriques 

particulières se situant entre celles des métaux et des isolants. Ils sont à la base de 

l’électronique moderne et interviennent dans de nombreuses technologies telles que les 

transistors, les cellules solaires photovoltaïques ou encore les diodes électroluminescentes. 

Les semi-conducteurs présentent un certain nombre de propriétés intéressantes. Ils sont 

notamment capables de changer de conductivité sous l’effet de la température, de la lumière 

ou par addition d’impuretés (dopage). Cette capacité permet de construire des dispositifs 

permettant d’amplifier, de modifier ou de convertir une énergie incidente [54]. 

a)- Matériaux type Bi2Te3, Sb2Te3 et leurs dérivés 

          Ces matériaux sont les plus répandus et sont parmi les plus rentables pour des 

dispositifs fonctionnant à des températures proches de l’ambiante. Ils ont des facteurs de 

mérite proches de 1. Ils peuvent être élaborés en type p ou n (coefficient Seebeck positif ou 

négatif) en modifiant légèrement leurs stœchiométries. À cause de leurs instabilités 

chimiques, les alliages de type Bi2Te3 ne sont pas utilisés à hautes températures [55]. 

b)- Matériaux type PbTe, SnTe et leurs dérivés 

         Ces matériaux sont souvent utilisés à des températures comprises entre 200 °C et 

500 °C. Ils ont des facteurs de mérite proches de l’unité autour de 420 °C. Les types p 

ou n du PbTe peuvent être obtenus par écart à la stœchiométrie ou bien par un dopage 

de ce matériau avec d’autres éléments [55]. 
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c)- Matériaux type Si-Ge 

         Grâce à leur bonne stabilité thermique et chimique, les alliages Si-Ge sont souvent 

utilisés à hautes températures. L’alliage Si0;8Ge0;2 permet un facteur de mérite proche de 1 à 

environ 870 °C [56]. 

II.2.1.8.Les matériaux nanostructures 

        Cette partie propose une revue des résultats de la nano structuration sur les propriétés 

thermoélectriques de matériaux conventionnels et avancés. Compte-tenu du nombre important 

de publications dans ce domaine, nous tenterons de résumer pour chaque famille de matériaux 

l’état de l’art actuel en privilégiant les résultats les plus marquants [57]. 

a). Les Matériaux  thermoélectriques conventionnels 

         Depuis la découverte de la thermoélectricité en 1821 et pendant plus d’un siècle, les 

seuls matériaux thermoélectriques connus et étudiés étaient des métaux. À cause de leurs 

faibles propriétés thermoélectriques, l’utilisation de ces matériaux étaient très limitée. Dans 

les années 1950, le physicien russe Abram Ioffe découvre les propriétés thermoélectriques que 

présentent les semi-conducteurs [58].  

         Ces matériaux présentent des propriétés thermoélectriques beaucoup plus intéressantes 

que celles des métaux. En effet, les matériaux de faible concentration en porteurs de charges 

(isolants) donneront les coefficients Seebeck les plus élevés et les conductivités électriques les 

3plus faibles tandis que les matériaux à forte concentration de porteurs (métaux) donneront les 

conductivités électriques les plus élevées et les coefficients Seebeck les plus faibles. En 

conséquence, les meilleurs matériaux thermoélectriques appartiendront donc à la classe des 

matériaux semi-conducteurs. Ces derniers présentent des propriétés intermédiaires entre les 

métaux et les isolants. La figure II.1 illustre l’évolution des paramètres thermiques et 

électriques, dont dépend le facteur de mérite ZT, en fonction de la concentration en porteurs 

de charges. Le produit du coefficient Seebeck et de la conductivité électrique (��σ), appelé 

facteur de puissance, atteint sa valeur optimale pour des concentrations en porteurs de charges 

allant de 1019 à 1020 cm-3 [59, 60].  
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Optimal range of carrier concentration (~ 1019-1020 /cm3) 

Figure II.2: Évolution du coefficient Seebeck S, de la conductivité électrique σ ainsi que de la 

contribution des porteurs de charges κe et du réseau κl à la conductivité 

thermique κ en fonction de la concentration des porteurs de charges n dans un matériau 

thermoélectrique. 

 

b). Nouveaux matériaux  

         De nombreux matériaux thermoélectriques ont été développés à partir des années 1990 

pour les raisons expliquées dans le paragraphe intitulé « la naissance de nouveaux matériaux 

». Il convient donc de consacrer un paragraphe à leur sujet afin de dresser une liste non 

exhaustive de ceux-ci[61]. 

� Les Skutterudites 

Ce sont les plus étudiés depuis 10 ans. Ils ont été identifiés en 1928 par 

Oftedahl. Les skutterudites regroupent des composants binaires de compositions où M 

est un atome de métal (cobalt (Co), rhodium (Rh) ou iridium (Ir)) et X un atome de 

type nitrogène (phosphore (P), arsenic (As) et antimoine (Sb)). Leurs structures 

laissent 2 emplacements vides permettant d’insérer des espèces dans le réseau. Ce 

remplissage favorise la modification de (conductivité électrique) et de (conductivité 

thermique) permettant une augmentation du facteur de puissance ZT (jusqu'à 1,4)[61]. 
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� Les clachâtes  

            Ces récents matériaux présentent un fort potentiel thermoélectrique. 

Inorganiques, le plus souvent composés d’intermétallures, se sont des solides 

périodiques avec des nano cages dans lesquelles on peut insérer des atomes lourds 

(terres rares, alcalino-terreux). Les cages remplies ont pour effet de diminuer la 

conductivité thermique atteignant des valeurs proches de celles du verre ou de la 

silice. Cependant les clôturâtes doivent subir des transformations avant de devenir des 

semis conducteurs [61]. 

� Les oxydes  

 Les recherches entreprises sur les oxydes date de 1997, année de la découverte 

du comme matériau thermoélectrique. Ils présentent une stabilité chimique en 

atmosphère oxydante particulièrement intéressante. Beaucoup des oxydes ont un 

coefficient de Seebeck élevé (S>100µV) et une conductivité thermique faible (λ ) mais 

leur utilisation est limitée par une résistance électrique forte. 

Les oxydes de type p (à base de cobalt) présentent une performance 

thermoélectrique élevé et un facteur de mérite de l’ordre de l’unité. Pour l’instant les 

oxydes de type n ont un ZT inférieur à 1[61]. 

� Les semis Heuslers 

Ils se composent de 4 réseaux cubiques faces centrées interpénétrées, dont un 

des sous réseaux est remplacé par un sous réseaux de lacunes. Ceci favorise la 

diffusion de phonons et donc diminue la conductivité thermique. Bien que présentant 

un produit très élevé que se soit en type n ou p, sa λ reste encore trop élevée [61]. 

II.2.1.9. Les autres familles des matériaux thermoélectriques 

          Il existe, pour finir, d’autres grandes familles de nouveaux matériaux pour la 

thermoélectricité. Parmi ces dernières se trouvent les tellurides (composés à base de tellure 

Te) où figure le plus célèbre et performant des matériaux thermoélectriques, à savoir le 

Bi2Te3. Mais d’autres matériaux ou alliages, tels le Bi-Sb-Te [62], l’Ag-Pb-Sb-Te [63], le Tl-

Sn-Te [64] ou encore le Tl-Ge-Te [65] [66] sont également étudiés actuellement. 

         Une autre famille est celle des matériaux organiques conducteurs électriques [67] [68]. 

Bien que leur conductivité thermique soit faible et que leur pouvoir thermoélectrique soit 

élevé (jusqu’à 2000 µV.K-1), leur conductivité électrique reste très faible, entraînant un ZT 

largement inférieur à l’unité. Enfin, les silicides [69], les sulfides [70] et autres matériaux à  
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base de terres rares [71] font également partie des matériaux étudiés actuellement pour leurs 

propriétés thermoélectriques.  

II.2.2.Facteur de mérite 

         Le facteur de mérite (ZT) définit si le matériau a de bonnes propriétés thermoélectriques 

ou non. Nous retrouvons ce facteur dans l’expression du rendement ηth. Plus le facteur de 

mérite est élevé plus le matériau est bon. Un matériau est bon quand il a un pouvoir 

thermoélectrique élevé soit une conductivité électrique haute et une conductivité thermique 

faible. Les meilleurs matériaux actuels présentent des ZT légèrement supérieur à 1[19]. 

II.2.3. Caractéristiques des matériaux thermoélectriques 

         Les matériaux thermoélectriques sont caractérisés par 3 paramètres,	� et	( 

)		 : Coefficient Seebeck (v/k) 

	� : Résistivité électriques (
 .m) 

( : Conductibilité thermique (w/ (m, k)  

         Il y a toujours deux matériaux, l’un de type n (excès d délectons), chaque matériaux a 

ses propres caractéristiques, nous nous intéressons   à leur demi- somme.  

         Ces trois paramètres sont groupés  en vue de formes avec la température absolue T un 

nombre sons dimension ou appelle coefficient de mérite Z : 

                                                  � = )�/(	�	()	���                                                             (II.4) 

     Associée à T, on obtient le coefficient  ZT  qui sans dimension. 

         Ajoujourd hui les meilleurs matériaux ont un ZT=1 En production de froid, on parle 

surtout de Z .A Température ambiante, comme T voisin de 300° K (27° C) on obtient :      

� = 3.310�0���                 

         Les paramètres  � et λ sont associés au facteur géométrique GF des éléments 

thermoélectriques.  GF = S/L c est à – dire le rapport de la section à la longueur de l élément 

thermoélectriques. Ainsi : 
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� La résistance électrique R= �/ GF 

� La conductance thermique C = λ GF 

         Les paramètres α, R et C caractérisent les effets thermoélectriques dans les équations de 

la thermoélectricité [72]. 

II.2.4. L'optimisation des matériaux thermoélectriques 

          L’optimisation des matériaux thermoélectriques passe par l’amélioration de leur facteur 

de mérite ZT. Ainsi, le matériau thermoélectrique idéal doit posséder une bonne conductivité 

électrique, un pouvoir thermoélectrique élevé, et la conductivité thermique la plus faible 

possible. Ces termes pouvant chacun varier sur plusieurs ordres de grandeur, il est possible de 

conclure aux possibilités d’amélioration quasi infinie du ZT. Cependant, il est évident que 

l’alliance, pour un même matériau, d’une conductivité thermique faible (comme dans le cas 

d’un verre) à une conductivité électrique élevée (comme pour un métal) est un défi important. 

Ces observations sont reprises dans les critères proposés par Slack [73], qui prédisent qu’un 

bon matériau thermoélectrique aura un comportement de PGEC (Phonon-Glass and Électron 

Crystal).  

Conclusion  

           Un matériau thermoélectrique transforme directement la chaleur en électricité, ou 

déplace des calories par l'application d'un courant électrique. Un grand nombre des matériaux 

possédant des propriétés thermoélectriques intéressantes. 
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III.1. Historique  

D’après l’origine scientifique date de 1822. L’application courante, est alors et est 

toujours restée celle de mesurer la température, c’est le thermocouple. L’application à la 

génération d’électricité a été pour la première fois proposée par Rayleigh en 1885. 

Altenkirch en 1911 [74] a développé une théorie satisfaisante sur la génération 

d’électricité et la réfrigération. Il a montré que des bons matériaux thermoélectriques devaient 

avoir un Seebeck élevé et une conductibilité thermique faible. C’est lui qui a proposé le Z 

pour caractériser les matériaux thermoélectriques et le ZT qui est sans dimensions. La 

thermoélectricité fut de nouveau étudiée à la fin des années 1930 avec le développement de 

semi-conducteurs synthétiques avec des effets Seebeck supérieurs à 100 microvolt/K. En 

1947 Telkes [75] a construit un générateur avec un rendement de 5 % En 1949 Ioffe[76] a 

développé une théorie sur les semi-conducteurs thermoélectriques. Ses travaux classés secrets 

militaires ont été peu diffusés. 

En 1957 il a publié un livre en anglais [77] qui aujourd’hui est toujours intéressant à 

lire. Il montre une photo d’une lampe thermoélectrique qui alimente une radio. Les Etats Unis 

se rendant compte des applications militaires ont lancé dans les années 1950 un grand 

programme de développement, l’une des applications étant des générateurs pour les sous-

marins. La période de 1956 à 1972 est parfaitement décrite dans l’article de Lynch [78] « The 

breakthrough That Never came » La percée qui n’a jamais abouti. On prévoyait un marché 

énorme. Le Dr. Clarence Zener (connu pour la diode qui porte son nom) a travaillé à partir de 

1951 sur la thermoélectricité. Il a cru à l’existence de matériaux à haute performance 

permettant des rendements de l’ordre de celui du cycle de vapeur d’eau. Il a reconnu en 1972 

s’être trompé, les rendements atteignant au mieux 10 %. Les seules application furent surtout 

pour l’espace, puis le fond des mers et des endroits très hostiles à l’homme. Ces générateurs 

avaient comme source de chaleur des radio-isotopes, on les appelle des « radio-isotope 

thermoélectriques generators » d’où le sigle RTG. On développa également des générateurs 

fonctionnant au fuel ou au gaz. 
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III.2. Les applications des thermocouples 

 Le principal domaine d’application des thermocouples est la mesure des températures. 

Si l’une des soudures du thermocouple est maintenue à température constante par exemple à 

la température ambiante, et dans le cas de mesures plus précises, à la température de glace 

fondante la température de référence (Tref), la f.é.m. thermoélectrique du thermocouple ne 

dépendra que de la température de l’autre soudure. Après graduation d’un thermocouple, ce 

qui revient à établir une relation exacte entre la f.é.m. thermoélectrique et la déférence des 

températures des deux soudures, on pourra déterminer les températures d’un corps mis en 

contact avec la soudure chaude en mesurant la f.é.m. thermoélectrique développé par le 

thermocouple. 

 La prise d'information se faisant au niveau d'une jonction dont les dimensions peuvent 

être très réduites:  

� Le thermocouple permet des mesures de température ponctuelles. 

� La capacité calorifique du capteur peut être très réduite assurant une vitesse de réponse 

élevée. 

 Les thermocouples utilisés pour la mesure des températures présentent de sérieux 

avantages en comparaison avec les thermomètres. Ils permettent de mesurer des températures 

très élevées (jusqu’à 2000°C et même au-delà), i.e. la où les thermomètres à liquide sont 

inutilisables. 

 On peut les utiliser pour la mesure de température très basses aux quelles tous les 

liquides thermométriques se solidifient. La précision des mesures de la température à l’aide de 

thermocouples, étant déterminée par la précision de la mesure des f.é.m. thermoélectriques, 

est notablement meilleure que celle que permettent d’obtenir les thermomètres à liquide. 

 Une propriété essentielle des thermocouples est leur grande vitesse de réaction aux 

variations de température; il importe beaucoup pour les applications industrielles des 

thermocouples qu’on puisse mesurer la température à distance; le galvanomètre peut se 

trouver à grande distance (à quelques kilomètres) du thermocouple. C’est pour cela qu’on 

utilise souvent les thermocouples dans les postes de mesure et de contrôle et dans les 

installations de contrôle automatiques (thermomètres enregistreurs, signalisation d’incendie, 

etc.), ainsi que dans la recherche scientifique. Dans ce dernier domaine, c’est la mesure de très 

petites différences de température qui présente un intérêt particulier.  
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En utilisant des instruments très sensibles pour la mesure de petites différences de 

potentiel, on arrive à mesurer à l’aide de thermocouples des déférences de température aussi 

petites que quelques millionièmes de kelvin. 

L’inconvénient du thermocouple, la mesure de température exige que la température 

de la jonction de référence soit parfaitement connue: Toute incertitude sur Tréf entraîne une 

incertitude du même ordre sur l’autre jonction [79]. 

III.3. Les applications des modules à effet Peltier  

           Les modules à effet Peltier sont alimentés par un courant et présente par un effet 

thermoélectrique une face chaude et une face froide. Ses applications dans la vie de tous les 

jours ont donc en général pour but de refroidir un objet de manière peu encombrante et 

silencieuse. Son utilisation la plus courante se situe dans le milieu de l’informatique ou la 

plaque froide est en contact avec le circuit intégré de manière que celui-ci soit maintenu à une 

température inférieure à 40°C. De l’autre côté du module, un ventilateur se charge de refroidir 

la plaque chaude pour éviter toute surchauffe. Il peut également être utilisé pour refroidir des 

enregistreurs magnétiques ou des disques durs.  

 

 

Figure III.1: Montage d’un module à effet Peltier dans un ordinateur 

Une seconde application des modules à effets Peltier réside dans la modification de 

l’humidité de l’air. En effet, il peut être monté dans un système d’assècheur réchauffeur d’air 

où la plaque froide sert de condenseur. On trouve également des systèmes similaires 

d’assècheurs dans les bateaux.  
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En effet, les cellules à effet Peltier permettent de créer une atmosphère sèche pour 

certains appareils tout en résistant à l’environnement salin. Dans le milieu industriel, on 

retrouve les modules dans toutes sortes d’étalonnages de températures. Par exemple une 

caméra infrarouge pour être étalonnée utilise comme cible optique une cellule à effet Peltier 

dont la température évolue selon un modèle programmé. Ce genre de variation de la 

température trouve également plusieurs applications dans l’industrie chimique afin de pouvoir 

changer rapidement et précisément la température d’une réaction ou de stockage de produits.             

Enfin, les cellules à effet Peltier sont utilisées pour usiner des pièces sur machine-

outil. Afin d’être usinées, les pièces sont immobilisées sur le plateau (la face froide de la 

cellule) par une fine couche de glace. La libération des pièces s’obtient par un cycle de dégel. 

On utilise également fréquemment les modules Peltier dans les laboratoires dans des rôles de 

maintien ou de baisse de la température (analyse à basse température, refroidissement 

d’éprouvettes…). Les cellules peuvent comme dans l’industrie servir à étalonner les 

chromatographes par différents cycles de températures. Son rôle réfrigèrent trouve également 

son utilité dans les milieux médicaux et agro-alimentaires. Les cellules à effets Peltier servent 

aussi dans des applications bien plus complexes comme par exemple la détection du point de 

rosée.         

Le principe de mesure à injecter un courant électrique périodique afin de produire une 

oscillation thermique, en utilisant la réversibilité de l'effet Peltier. La tension Seebeck aux 

bornes du générateur permet de mesurer l'écart de température et de détecter les flux 

thermiques liés aux changements de phase qui apparaissent sur la jonction dès que sa 

température devient inférieure à la température de point de rosée. La fréquence d'oscillation 

varie alors en fonction du niveau d'humidité.  

Les cellules à effet Peltier possèdent donc de nombreuses utilités pour leur capacité 

réfrigérante, on en trouve dans les réfrigérateurs de voiture, les containers pour le transport 

d’organes, refroidissement des systèmes laser et infrarouges des missiles… Mais son utilité ne 

se limite pas qu’à ça puisqu’il existe bien d’autres applications plus complexes comme nous 

l’avons vu avec la détection du point de rosée [20]. 

 

 



Chapitre III                                                                                  Applications thermoélectriques            

 

 44 

 

III.4. Le dispositif thermoélectrique 

La conversion thermoélectrique de la chaleur en électricité ou inversement se fait par 

l’intermédiaire de branches thermoélectriques mises en série. Une branche n est mise en série 

avec une branche p. La nécessité de mettre en série une branche n et une branche p s’explique 

puisque la jonction électrique (qui est métallique donc un très bon conducteur thermique) 

entre deux branches ne doit pas pouvoir servir de pont thermique entre les faces froide et 

chaude (ce qui casserait le gradient thermique). Cette jonction doit donc se faire sur une 

même face du module. Il faut donc que le courant circule du froid vers le chaud dans une 

branche et dans le sens opposé dans l’autre d’où l’utilisation de semi-conducteurs de type n et 

p. La conversion d’énergie s’effectue avec un rendement dépendant des caractéristiques 

propres du circuit et des caractéristiques des matériaux. La Figure III.2 montre le schéma de 

deux modes d'applications des dispositifs thermoélectriques :  

 ♦    un générateur de courant thermoélectrique(a). 

 ♦  un dispositif de refroidissement thermoélectrique (b). 

Ils utilisent respectivement l'effet Seebeck et l'effet Peltier [79].  

 

 

Figure III.2: Schéma d’un générateur de courant thermoélectrique (a) et d’un dispositif de 

refroidissement thermoélectrique (b)  
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 (a) : En imposant un gradient de température, les porteurs de charge se déplacent de 

l’extrémité chaude vers l’extrémité froide créant ainsi un courant électrique. 

(b) : En imposant le sens du courant par le générateur, un gradient de température est créé par 

effet Peltier [80]. 

III.5. Application en mode « génération de courant » 

La génération d’électricité a trouvé ses premières applications dans l’espace. Ces 

générateurs avaient comme source de chaleur des radio-isotopes : « Radio-isotope 

Thermoelectric Generators » ou RTG. Les sondes spatiales Galileo et Ulysse, par exemple, 

utilisent ce type de dispositif pour l’alimentation électrique de leurs instruments. L’utilisation 

de la thermoélectricité pour convertir un flux de chaleur en courant électrique permet 

d’envisager de nombreuses applications prometteuses en matière économique et 

environnementale.  

En effet, la chaleur perdue par de nombreux systèmes pourrait être utilisée en tant que 

source d’énergie : par exemple, dans le secteur automobile, la conversion de la 

chaleur perdue en sortie de pots d’échappement permettrait de soulager partiellement 

l’alternateur et ainsi de réduire sensiblement la consommation de carburant. Cette application 

donne lieu, depuis plusieurs années, à de nombreuses recherches insufflées pas de grands 

groupes automobiles [81]. 

III.6. Application en mode « réfrigération »  

  De nombreux systèmes de réfrigération portables utilisent d’ores et déjà des modules 

thermoélectriques. Le principal avantage par rapport aux systèmes classiques est l’absence de 

pièces mobiles qui garantit une plus grande fiabilité des dispositifs. De plus, l’absence de gaz 

nuisible contribue à la préservation de l’environnement. Malheureusement, les systèmes de 

réfrigération ou de génération thermoélectrique présentant des rendements trop faibles, leurs 

coûts ne les rendent pas attractifs d’un point de vue  commercial. Une recherche importante 

doit donc être envisagée afin de trouver des matériaux thermoélectriques performants 

capables de concurrencer les systèmes actuels [82].                                                                      
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III.7. Application potentielles                                   

Bien que les effets thermoélectriques aient été découverts au XIX2 siècle, ce n’est que 

bien des années plus tard que les premières applications de matériaux thermoélectriques virent 

le jour. Elles reposent sur l’exploitation des effets Seebeck et Peltier, dans le but de convertir 

une énergie thermique en énergie électrique et réciproquement. Au cours des années 50, les 

deux principaux domaines d’utilisation des matériaux thermoélectriques, qui sont la 

réfrigération et la production d’électricité, ont rencontré un essor nouveau, notamment grâce 

au développement des matériaux semi-conducteurs. 

Les matériaux thermoélectriques constituent des alternatives intéressantes dans 

plusieurs dispositifs du fait de leurs nombreux avantages. Des applications de réfrigération 

peuvent ainsi être envisagées lorsque le passage d’un courant électrique au sein d’un matériau 

thermoélectrique soumis à un gradient de température permet l’établissement d’un flux de 

chaleur. Ce dispositif, contrairement à un système classique, permet de s’affranchir de toute 

pièce mobile, puisqu’il n’y a pas de cycles compression-détente. Le dispositif possède donc 

une meilleure fiabilité, couplée à l’absence de vibration ou de bruit. Ces caractéristiques 

expliquent que des dispositifs de réfrigération thermoélectrique soient présents dans les 

containers utilisés pour le transport d’organes à transplanter, ou au sein des systèmes de 

guidage laser et détecteurs à infrarouge. Il est également important de souligner que ces 

dispositifs thermoélectriques reposent sur la conversion directe du courant électrique en flux 

thermique et ne nécessitent donc pas l’emploi de gaz nocifs tels que les gaz de type fréon. 

          D’autre part, la production d’électricité à partir d’un flux thermique permet d’envisager 

des dispositifs de production d’électricité « propre ». Il est en effet possible de générer un 

courant à partir de sources de chaleur perdue comme les pots d’échappement, les circuits de 

refroidissement des centrales nucléaires, etc. L’utilisation de matériaux thermoélectriques 

dans le secteur automobile pourrait ainsi permettre de diminuer la production de gaz à effet de 

serre. En effet, en supplément de l’alternateur, un générateur thermoélectrique ayant une 

efficacité proche de 4-5% pourrait produire jusqu’à 500W d’énergie électrique, ce qui 

correspondrait à une réduction de 6-7g/km de CO2 émis [83]. 

        La grande fiabilité des générateurs thermoélectriques, associée à leur longévité, font 

également de ces dispositifs des systèmes de choix pour l’alimentation en électricité des 

sondes spatiales. En effet, à grande distance du Soleil, les panneaux solaires étant peu 

efficaces, ils sont alors remplacés par des générateurs thermoélectriques à radio-isotope  
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(RTG). La source de chaleur provient alors de la décroissance radioactive de matériaux riches 

en un ou plusieurs isotopes instables, comme le plutonium 238. La chaleur ainsi émise est 

transformée par les matériaux thermoélectriques en tension électrique continue pouvant 

atteindre 30V. Depuis le début des années 1960, de nombreuses sondes spatiales de la NASA 

(Voyager I et II, Cassini, Galileo. . . ) sont équipées de ces dispositifs ; certaines comme les 

sondes Voyager étant en service depuis plus de 35 ans. En dépit de leurs nombreux avantages, 

les dispositifs thermoélectriques sont, à l’heure actuelle, encore cantonnés à des applications 

de niches où leurs mérites permettent de compenser leurs coûts élevés et leur relative faible 

performance [17]. 

III.8. Applications thermoélectriques actuelles 

Pour les basses températures, le matériau le plus utilisé actuellement en réfrigération 

thermoélectrique, est à base de bismuth et de tellure Bi2Te3 qui cristallise dans le système 

hexagonal de groupe d’espace R 3 m. De meilleures performances sont obtenues lorsqu’il est 

combiné à Sb2Te3 qui possède la même structure cristalline [84]. Des faibles variations de 

compositions permettent l’obtention de matériau de type p et de type n avec des valeurs de 

facteurs de mérite ZT proches de 1 au voisinage de la température ambiante [85], la 

conductivité thermique � est alors proche de 1W.��� ���. Un autre matériau 

thermoélectrique présente des propriétés thermoélectriques relativement moyennes (ZT = 

0,6), de type n dans le domaine de températures 150-200 K. De manière intéressante, le 

facteur de mérite est doublé par application d’un champ magnétique [86]. 

 Pour les températures intermédiaires (550-750 K), le matériau le plus utilisé est le 

tellure de plomb et ses dérivés (Pb, Sn) Te. Les matériaux PbTe et SnTe forment une solution 

solide ce qui permet d’optimiser le gap semi conducteur vers la valeur désirée. Les meilleurs 

matériaux obtenus ont des valeurs proches de l’unité autour de 700 K [87]. Cependant, ces 

valeurs sont obtenues uniquement dans les matériaux de type n. Le PbTe ne peut donc à 

l’heure actuelle constituer à lui seul les deux branches d’un thermo-élément. Alors, la branche 

p est donc généralement constituée d’un matériau de type TAGS (Tellure-Antimoine-

Germanium-Argent), qui lui permet d’obtenir des facteurs de mérite supérieurs à l’unité à 700 

K uniquement en type p [88]. Il apparaît donc crucial de développer un nouveau matériau qui 

puisse être utilisé à la fois en type p et en type n dans cette gamme de température ce qui 

permettrait aussi d’éliminer le tellure fortement toxique. 
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Pour les hautes températures, les alliages à base de silicium et germanium [89,90] 

possèdent de bonnes propriétés thermoélectriques au-dessus de 1000 K et sont conçus pour 

des applications de génération d’électricité dans le domaine spatial. Cependant ces matériaux 

coûtent très cher à cause du germanium. 

III.9. Applications spatiales 

Historique des générateurs thermoélectriques, l’exploration spatiale a permis aux TEG 

de se développer rapidement. Le système de production électrique est appelé générateur 

thermoélectrique à radio-isotopes (RTG) [91]. 

Historiquement, ce sont ces types de générateurs qui ont été les premiers générateurs 

thermoélectriques à se développer. 

 Le premier datant de 1961 avec des modules thermoélectriques au PbTe pour le 

satellite de navigation Transit de l’U.S. Navy. Ce générateur a fourni environ 2,7 W pendant 

plus de 15 ans. 

 Pour ces applications, on souhaite avant tout garantir une alimentation électrique 

stable sur une période la plus longue possible, typiquement 14 ans. Le rapport énergie/poids 

doit être élevé car le moindre kilo supplémentaire se paye très cher. De plus, la taille des 

modules thermoélectriques est facilement ajustable et ils possèdent une caractéristique 

tension/courant linéaire ce qui rend leur contrôle plus simple [92]. 

Première utilisation d’un générateur thermoélectrique (Pb -Te) : 1961 satellites de 

navigation Transit (1961) de la U.S. Navy. 

SNAP-3 (Space Nuclear Auxiliary Power) générateur auxiliaire nucléaire spatial 

Puissance électrique ~ 2,7 watts a fonctionné pendant plus d’une quinzaine d’années [93]. 

III.10. Applications sous – marins 

Pour que l’application soit valable, il faut qu’ un ou plusieurs de ses avantage justifient 

son utilisation. La thermoélectricité règne lorsqu’ il s’agit de produire moins de 50 w de froid. 

Tous les appareils électroniques nécessitant une source de froid utilisent la thermoélectricité. 

Il existe un très grand nombre d’application .L’accord de Montréal à décidé qu à partir de 

janvier 1995 on ne fabriquerait plus, mais seulement des substituts qui sont moins dangereux 

pour la couche dozone .Cela crée un intérêt considérable pour la thermoélectricité [72]. 
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En production de froid, sa limite économique supérieure se situe vers 300 w. Au-delà 

elle ne Peut être envisagée que pour des applications très spéciales : la seule qui existe 

aujourd’hui concerne les sous –marins, où il faut une discrétion acoustique. 

Le conditionnement d’air pour les avions au sol est en développement. Un prototype 

fonctionne dans l’Utah aux Etats- Unis. 

Nous pensons que le conditionnement d’air des cabines de conduite des trains et 

métros peut être une application.Les avantages étant la fiabilité,l’absence de bruit. 

III.11. Applications actuelles portables  

L’Institut Phonon, en 1985, devenu en 1990, l’Institut de Thermoélectricité a 

développé un micro-générateur monté dans le couvercle arrière d'une montre. Une société 

horlogère de Moscou a trouvé que le micro générateur était trop cher et le projet a été 

abandonné. 

         Aujourd’hui la seule application qui a débouché est celle des montres. La première 

société à publier est Seiko [94] . et une image SEM (scanning électronique microscope) de la 

partie thermoélectrique est donnée Figure. III.3. Reproductions autorisées par Matsuo Kishi. 

 

Figure  III.3: Détail de la partie thermoélectrique de la montre Seiko  
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Ce module thermoélectrique st composé d’éléments en tellurure de bismuth. Cette 

montre a été fabriquée et commercialisée en 1998. Ensuite j’ai eu connaissance en 2001 par le 

Dr. Kin ichi Uemura, de l’Institut Technologique thermoélectrique du Japon, de la sortie 

d’une montre thermoélectrique Citizen. 

Nous constatons qu’en deux ans le prix de vente d’une montre thermoélectrique a 

diminué de moitié. Nous ne savons pas aujourd’hui quel va être l’avenir de cette application. 

Néanmoins ces sociétés ont ouvert la voie à une application de la thermoélectricité pour le 

portable. Le Dr. Kin ichi Uemura m’a indiqué qu’une étude en l’an 2000 pour alimenter les 

téléphones cellulaires n’a pas conduit à une réalisation. L’acquis technique avec les montres 

est résumé ci-dessous. Une montre consomme entre 1 et 2 microwatt. Le gradient de 

température disponible du poignet est seulement de 1 K. Seiko annonce que son générateur 

produit au maximum 22 microwatt sous 300mV. Un amplificateur de tension augmente la 

tension à 1,5 V Cette solution est plus économique que de produire thermo électriquement 1,5 

V. La méthode de fabrication utilisée par Seiko consiste à utiliser ,du matériau fritté et ensuite 

de créer les éléments par enlèvement de matière. Procédé très onéreux, mais permettant de 

réaliser des prototypes pour voir l’ensemble des difficultés et de connaître les observations 

des utilisateurs. Nous ne savons pas le procédé de fabrication retenu par Citizen. Il est 

préférable pour un générateur d’électricité thermoélectrique d’avoir des éléments hauts (des 

centaines de micromètres) et de faible section [95]. 

III.12. Applications pour l’Espace  

Les premières applications des RTG étaient militaires et pour l’espace en particulier 

les missions : Apollon, Pioneer, Viking, Voyager, Ukysses et Galileo. Pour la majorité de ces 

programmes, les RTG alimentaient les instruments. Les puissances électriques étaient entre 25 

et 70 mW avec 5 V [96]. 

        Aujourd’hui on travaille avec une source thermique de 1 W au plutonium 238 appelé 

Light weight radio-isotope heater unit RHU utilisé depuis la Mission Galileo, qui est devenu 

le standard certifié. On cherche à perfectionner le générateur TE avec un matériau à base de 

Bi-Te-Sb-Se. L’objectif est de recharger une pile à l’ion Li. Les dimensions du générateur 

sont diamètre 85 mm longueur 130 mm. La partie thermoélectrique est composée de 400 

éléments. La température de la face chaude est un peu supérieure à 100 °C. Avec une source 

RHU de 1 W on peut produire 22 mW sous 3,2 V. 
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Figure III.4: Module thermoélectrique 

Ce module thermoélectrique a été photographié chez le fabricant Biapos à Moscou en 2000. Il 

est composé de 20 par 20 éléments. Malheureusement on ne peut pas distinguer les éléments 

individuels sur cette photo [97]. 

III.13. La thermoélectricité demain  

III.13.1. Les applications futures  

Aujourd’hui la plupart des matériaux ont un ZT proche de 1. Cependant si nous 

voulions fabriquer un réfrigérateur thermoélectrique concurrentiel il nous faudrait un ZT 

proche de 3. De plus pour que les générateurs thermoélectriques soient économiquement 

rentables nous devons approcher un ZT>2. Ainsi dans cette partie nous ferons un point sur les 

applications existantes, sur les recherches engagées ainsi que sur les applications imaginables 

de la thermoélectricité [19]. 

a). Le point sur les applications actuelles 

L’application actuelle la plus importante concerne la réfrigération de glacières 

portatives alimentées par la prise allume cigare d’une voiture et les petits frigos de chambre. 

En effet ces frigos n’ont pas de compresseur et ne font donc aucun bruit. La société 

américaine Amerigon a par ailleurs développé un siège de voiture à refroidissement 

thermoélectrique. 

 Dans le domaine de l’électronique, Apple utilise la thermoélectricité pour refroidir ces 

puces d’ordinateurs, apportant une fiabilité plus importante que les ventilateurs. Les 

containers utilisés pour le transport d’organes à transplanter, les applications dans lesquelles 

les vibrations sont gênantes (les systèmes de guidage laser ou les circuits intégrés) ont eux  
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aussi recours au refroidissement par thermoélectricité. Notons que dans certains cas les 

convertisseurs sont couplés à des capteurs solaires procurant une autonomie totale aux 

systèmes de refroidissement. 

 

 

 

                      a)                                                                             b) 

Figure III.5: Radio alimentée par un module thermoélectrique utilisant la chaleur d’une 

lampe à pétrole(a), four à bois avec un module thermoélectrique intégré pour la 

production d’électricité (Philips Research) (b). 

 La première application (vers 1950) en génération d’électricité est sans doute la lampe 

à pétrole russe alimentant un poste de radio (voir photo). Quelques montres thermoélectriques 

(se rechargeant grâce à la chaleur dégagée par le poignet) ont été commercialisées mais sans 

grand succès. L’union soviétique a produit des pacemakers jusqu’au début des années 1980 

fonctionnant grâce à des capsules de plutonium 238. L’industrie spatiale est sans doute celle 

qui utilise le plus les générateurs thermoélectriques. Les sondes Voyager utilisent la chaleur 

produite par la radioactivité naturelle du dioxyde de plutonium pour fournir l’énergie 

électrique nécessaire aux instruments et autres systèmes embarqués [19]. 
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b). Les voies de recherche   

La recherche s’oriente, vers la découverte de nouveaux matériaux. Ces nouveaux 

matériaux doivent améliorer le rendement de conversion des modules thermoélectriques mais 

aussi permettre une application à grande échelle de la thermoélectricité et donc de faire 

baisser son prix de production. Parmi ces recherches, un domaine est en plein essor, se sont 

les matériaux à dimensions réduites : les couches minces (structure 2D), les nano fils 

(structure 1D) et les nano poudres (structure 0D), où l’effet des puits quantiques prédomine. 

Cette voie de développement a été lancée par le professeur Millie Dresselhaus du MIT. 

 Selon lui il faudra 7 à 10 ans avant que les débouchés n’atteignent l’industrie. Ces 

structures possèdent généralement des propriétés assez différentes des matériaux massifs de 

même composition. Des améliorations du facteur de mérite ont été prédites théoriquement 

pour ces matériaux puis confirmées par observation. 

 Ces études ont montré plusieurs phénomènes : les phonons sont fortement diffusés par 

les joints de grains ce qui induit une baisse de la conductivité thermique, et des phénomènes 

de type quantique modifient les propriétés de transport électrique. Des facteurs de mérite 

allant jusqu'à 2,5 ont été observés à la température ambiante [19]. 

III.14.  Les applications futures  

Les applications possibles de la thermoélectricité sont très nombreuses. En effet, au vu 

des recherches engagées dans ce domaine on peut imaginer la récupération de toute énergie 

perdue sous forme de chaleur que ce soit dans les cheminées d’incinérateurs, les circuits de 

refroidissement des centrales nucléaires ou dans les pots d’échappements des véhicules… 

Dans un moteur de voiture 40% de l’énergie est dissipée sous forme de chaleur. 

 Les matériaux thermoélectriques offrent la possibilité de réduire la consommation 

d’essence en évitant l’usage de l’alternateur. Des capteurs réagissant à un échauffement 

pourraient aussi être créés. Le capteur à base de matériaux thermoélectriques produirait un 

courant qui déclencherait un système d’alerte. 

 De plus en électronique les refroidissements à air et à eau sont devenus insuffisant et 

pas assez précis. Ainsi nous pourrions refroidir, comme commence à le faire Apple, les 

ordinateurs grâce à la thermoélectricité ce qui, par ailleurs, réduirait la nuisance sonore de 

ceux-ci, et permettrait d’améliorer leurs performances. Pourquoi ne pas aussi récupérer la  
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chaleur produite par ces mêmes circuits électriques afin de recharger les batteries de nos 

appareils portables, permettant de la sorte d’accroitre leurs autonomies [19]. 

Conclusion 

La thermoélectricité a été pendant longtemps une curiosité limitée à des applications 

de faibles puissances depuis quelques années, grâce aux progrès de la connaissance de la 

physique. En effet, elle devient une science à part entière, tant du point de vue des matériaux 

que du point de vue technique d’utilisation avec les calculs d’optimisation, la science des 

matériaux thermoélectrique et des possibilités d’utilisation. 
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Le travail effectué dans le cadre de cette thèse porte sur les bases et  propriétés 

de la thermoélectricité. Découverte au cours du XI�é�� siècle, présenté différentes 

notions générales sur la thermoélectricité telles que les effets thermoélectriques 

(Seebeck, Peltier, Thomson). Cette thématique mêlant flux de chaleur et courant 

électrique est aujourd’hui un domaine en plein développement aussi bien d’un point 

de vue recherche fondamentale que technologique, avec l’exploitation des effets 

thermoélectriques pour la conversion d’énergie ou plus communément pour la 

conception des thermocouples. 

Une présentation générale des effets et notions de base de la thermoélectricité, 

passant également en revue les propriétés physiques et chimiques des matériaux 

thermoélectriques et les applications thermoélectriques actuelles. 

Les matériaux thermoélectriques ont ensuite été « classés » selon leur nature et 

leur performance thermoélectrique (conductivité électrique, pouvoir thermoélectrique, 

conductivité thermique).Les matériaux thermoélectriques sont des matériaux capables 

de convertir l’énergie thermique en énergie électrique en exploitant l’effet Seebeck et 

vice-versa, en exploitant l’effet Peltier. Grâce à ces deux effets, il est possible de 

récupérer l’énergie perdue sous forme de chaleur dans la plupart des activités 

humaines industrie, automobile,… ou bien de produire du froid de manière efficace et 

silencieuse. Pour une efficacité optimale, il faut se tourner vers des matériaux qui 

possèdent simultanément une faible résistivité électrique, une faible conductivité 

thermique et un fort pouvoir thermoélectrique ou coefficient Seebeck. En d’autre 

termes, on peut monter que le facteur a optimiser est le facteur de mérite ZT une 

valeur de ZT de  est considérée comme élevée. Les verres d’halogénures, grâce à leurs 

structures désordonnées, présentent naturellement un  bas mais sont trop résistifs (à 

l’opposé des matériaux thermoélectriques classiques dont on cherche à diminuer la 

conductivité thermique). Les matériaux thermoélectriques incluant les composés dits 

conventionnels et les nouveaux matériaux, en insistant plus particulièrement sur les 

matériaux nanostructures. 

Mon travail peut constituer une plate forme théorique de base pour les 

prochains travaux sur la thermoélectricité. 
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Dans les perspectives j’envisage de réaliser un travail de simulation sur un 

nouveau matériau afin d’optimiser ses propriétés thermoélectriques. 

 

 



Résumé 

L’objectif de mon travail consiste a réaliser une étude théorique sur la thermoélectricité  

des matériaux, propriétés et applications qui peut être considérée comme une première 

référence réalisée au niveau de notre département dans le domaine de la thermoélectricité. 

Pour se faire trois grandes parties théoriques ont été bien étudiées : 

• La première concerne les propriétés des effets thermoélectriques. 

• La deuxième est consacrée aux matériaux thermoélectriques propriétés et types. 

• La troisième repose sur les applications de la thermoélectricité. 

Notre travail peut être considéré comme référence bibliographique concernant la 

thermoélectricité  dans les prochaines études. 

 

Mots clés : thermoélectricité, Seebeck, Thomson, Peltier, matériaux thermoélectriques 
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