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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Depuis le début des années 1990, un regain d’intérét pour la thermoélectricité est
apparu, da en particulier a I'émergence de préoccupations environnementales
concernant les gaz utilisés en réfrigération et les émissions de gaz a effet de serre
ainsi que la volonté de développer des sources d’énergie alternatives. Ainsi dans son
nouveau paquet "énergie et changement climatique" de janvier 2007, la Commission
Européenne a proposé de fixer, a I'échelle européenne, la part des énergies
renouvelables a 20 % de la consommation globale de I'UE d'ici 2020.

Les énergies renouvelables comme I'énergie éolienne, I'énergie solaire, I'énergie
hydroélectrique, la biomasse et la thermoélectricité peuvent jouer un role primordial
dans l'atteinte de deux objectifs majeurs : la sécurité énergétique et le réchauffement
climatique.

Ainsi, la thermoélectricité fait partie de ces nouvelles sources d’énergies
renouvelables. De nos jours, la grande majorité des dispositifs thermoélectriques
existants concernent des modules réalisés a partir de matériaux massifs a base de
Bi,Te; solide et de ses dérivés fonctionnant a température ambiante. Mais ces
matériaux ne sont que peu intégrables a petite échelle sous leurs formes massives et
une ameélioration de leurs performances est encore nécessaire pour leur donner une
crédibilité industrielle. Deux principaux axes de recherche sont actuellement suivis
pour répondre aux exigences de performances et d’intégrations. D’une part le
développement de nouveaux matériaux a structures complexes et/ou ouvertes et
d’autre part le développement de matériaux connus sous de nouvelles formes de
basses dimensionnalités (puits quantiques, nanofils, nanograins, couches minces...).

Dans ce contexte, cette thése est née d'un partenariat entre l'Institut Néel de
Grenoble, et plus particulierement le département Matiére Condensée et Basses
Températures (MCBT), I'Institut Jean-Lamour de Nancy avec le département Chimie
et Physique des Solides et des Surfaces (CP2S), 'Agence De 'Environnement et de
la Maitrise de 'Energie (ADEME) et Schneider Electric. Ce projet a été cofinancé par
ces deux derniers partenaires.

L'ADEME participe a la mise en oeuvre des politiques publiques dans les domaines
de I'environnement, de I'énergie et du développement durable. Elle aide en outre au
financement de projets, de la recherche a la mise en oeuvre et ce, dans les
domaines suivants : la gestion des déchets, la préservation des sols, la qualité de

-1-
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l'air et la lutte contre le bruit et enfin l'efficacité énergétigue et les énergies
renouvelables.

C’est dans ce souci d'efficacité énergétique que Schneider Electric, leader mondial
dans de nombreux domaines liés a la gestion de I'électricité et les automatismes,
s’est intéressé aux matériaux thermoélectriques performants a températures
ambiantes et en couches minces. La récupération d’énergie correspond a une
problématique nouvelle, développée au sein du pdle recherche de I'entreprise en vue
de I'intégration de microsystemes dans des produits industriels.

L’Institut Néel et plus particuliérement le Consortium de Recherche pour I'Emergence
de Technologies Avancées (CRETA) entretient une relation de longue date avec
Schneider Electric et cette collaboration sur la thermoélectricité en est une continuité.
Le savoir-faire et les connaissances présentes a [Institut Néel sont un appui
important pour le développement de la thermoélectricité dans le bassin grenoblois et
les connaissances de longues dates sur la thermoélectricité de I'Institut Jean-Lamour
sont une source importante dans ce domaine.

C’est donc dans cet objectif d’augmentation de performances et de facilité
d’intégration que nous nous intéresserons, dans ce travail, aux matériaux
thermoélectriques fonctionnant a température ambiante sous forme de couche mince
et de nanofil.

Le premier chapitre proposera une présentation générale de la thermoélectricité.
L’historique de cette science, les effets thermoélectriques et les principes de base
seront présentés. Les matériaux thermoélectriques seront ensuite classés selon leurs
natures et leurs performances thermoélectriques ainsi que les principales voies de
recherche. Enfin l'intérét grandissant pour les nanomatériaux sera justifié.

Dans le cadre de la collaboration avec Schneider-Electric, nous nous sommes
intéressés aux matériaux présentant les meilleures performances thermoélectriques
aux températures voisines de la température ambiante : la composition BigsSbisTes
pour les couches minces de type p et la composition Bi;Te;7Seq 3 pour les couches
minces de type n.

Ces deux compositions seront donc présentées dans le chapitre deux. Un travail sur
'optimisation des conditions de dépbt, réalisé par pulvérisation cathodique
magnétron, ainsi que les caractérisations microstrurales et des propriétés
thermoélectriques seront également présentés.
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Les performances thermoélectriques, des couches minces de type n et p, seront
exploitées aux travers de différentes architectures de modules thermoélectriques
dans le troisieme chapitre. Ce chapitre présentera I'élaboration et la caractérisation
de modules et abordera également un des points noirs trop souvent négligé dans la
réalisation de modules thermoélectriques: les résistances de contact.

Enfin, le chapitre quatre traitera du développement de matériaux de nouvelles formes
de basses dimensionnalités que sont les nanofils thermoélectriques. Les
compositions des nanofils seront choisies identiques aux compositions des couches
minces pour étudier, a terme, l'influence de la baisse de la dimensionnalité sur les
performances thermoélectriques. L’électrodépostion et les premiéres caractérisations
thermoélectriques et électriques de nanofils seront présentées.
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CHAPITRE I :

PRESENTATION GENERALE DE LA
THERMOELECTRICITE

Ce chapitre sert d’introduction a la thermoélectricité. Son objectif principal est de
présenter les bases nécessaires a la compréhension des principes physiques de la
thermoélectricité. Dans un premier temps, un rapide historique sur la découverte des
phénomenes thermoélectriques ainsi que sur la présentation de ces principaux effets
seront évoqués. Le second paragraphe sera consacré, quant a lui, a la présentation
des principes de base et a la définition d’'un convertisseur thermoélectrique. Dans un
troisieme temps, une présentation des matériaux en fonction de leurs propriétés
thermoélectriques sera proposée ainsi que les orientations suivies actuellement par
le monde de la recherche sur les nouveaux matériaux.
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|. LES EFFETS THERMOELECTRIQUES

.1. L’HISTORIQUE

La thermoélectricité a été découverte il y a maintenant presque deux siecles. En
1821, le physicien allemand Thomas Johann Seebeck découvre qu’'un matériau
soumis a un gradient de température voit se former, a ses extrémités, une différence
de potentiel. Ce phénoméne, qui correspond bien a la découverte du courant
thermoélectrique, se produit dans un circuit formé de conducteurs différents et dont
les jonctions sont a des températures différentes. Bien que I'explication donnée par
Johann Seebeck de ce phénoméne soit erronée, le classement des matériaux qu’il a
établi en fonction du pouvoir thermoélectrique est tout a fait correct. De plus,
Seebeck note un phénomeéne, redécouvert trente ans plus tard par William Thomson,
provoqué par une différence de température le long d’'un conducteur homogeéne. En
1834, le scientifiqgue francais Jean-Charles Peltier démontre le phénomene inverse :
I'application d’un courant au travers d’un solide entraine un déplacement de chaleur.
Mais, la encore, les explications de Peltier concernant ce phénoméne sont
incorrectes. C’est en 1838, qu’Heinrich Lenz expliquera l'effet Peltier : un courant
électrique traversant deux matériaux en contact entraine un dégagement et une
absorption de chaleur a ses extrémités. Cet effet est alors démontré en placant une
jonction de deux fils métalliques faits de bismuth et d’antimoine dans une goutte
d’eau. Lorsqu’un courant électrique passe dans un sens, I'eau géle et quand le
courant passe dans l'autre sens, la glace fond.

Il faut attendre 1851 pour avoir, avec William Thomson, une vue d’ensemble des trois
effets thermoélectriques (effet Peltier, effet Seebeck et effet Thomson) et une
formulation encore admise aujourd’hui. Le calcul des propriétés thermoélectriques a
été effectué de maniére satisfaisante, pour la premiére fois, par le scientifique
allemand Edmund Altenkirch en 1909. Enfin, un peu plus tard, dans les années 1950,
la thermoélectricité progresse quand Abraham loffe découvre que les
semiconducteurs dopés ont un effet thermoélectrique plus élevé que les autres
matériaux.

I.2. L’EFFET SEEBECK

Si on considére un circuit formé de deux matériaux conducteurs différents, notés A et
B, connectés électriguement en série, mais thermiquement en parallele (Figure 1) et
si les jonctions aux points 1 et 2 sont maintenues a des températures différentes T,
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et T, avec T; > Ty, il se forme alors une différence de potentiel V entre les points 3 et
4, telle que :

V =(Sa —Sg)x (T —T,) =Sy xAT

(I-1)

ol Sa et Sg représentent le coefficient Seebeck des matériaux A et B, et Spg le
différentiel entre les éléments A et B en puV/K.

T,>T,

V =SxAT
«—
3 4

Figure 1 : lllustration de I'effet Seebeck

Par convention, le symbole S désignera le coefficient de Seebeck. Par ailleurs, la
notion de pouvoir thermoélectrique, mentionnée dans la littérature, fait référence a la
valeur absolue du coefficient Seebeck. Il est bon de signaler que le coefficient
Seebeck S d’'un matériau est sensible a la température. Néanmoins, pour de faibles
différences de température, la relation définie par I'équation (I-1) reste correcte.

[.3. L’EFFET PELTIER
Dans ce cas, on considére une situation inverse de la précédente. Lorsqu’un courant
électrique va traverser un matériau conducteur en contact a ses extrémités avec un

second matériau conducteur, un dégagement et une absorption de chaleur vont se
produire au niveau de ces contacts (Figure 2), selon I'équation :

dQs - (HA _HB )I-GAB

(I-2)
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ou dQs représente la quantité de chaleur émise (comptée en positif) ou absorbée
(comptée en négatif) par unité de surface a I'une des deux jonctions (en W.m™), Ma
et g sont respectivement les coefficients Peltier des matériaux A et B (en V), le
vecteur j est la densité surfacique de courant (en A.m™), et uag le vecteur unitaire
adimensionnel dirigé du matériau A vers le matériau B au niveau de la jonction
considérée.

i AR i AB
— e
matériau B matériau A matériau B
J N
+4 S
refroidissement réchauffement
de la jonction de la jonction

Figure 2 : lllustration de I'effet Peltier.

Ainsi, le passage d’'une densité de courant dans le circuit provoque le refroidissement
de la jonction ou le courant circule du matériau dont le coefficient Peltier est le plus
faible vers le matériau dont le coefficient Peltier est le plus fort. Dans le cas de la
Figure 2, Ma > Ng. Ce phénoméne est a la base de la réfrigération par effet Peltier.

.4. L’EFFET THOMSON

Le troisieme des effets thermoélectriques fait le lien entre les deux effets décrits
précédemment. Lorsqu’un matériau est soumis a un gradient thermique et est
parcouru par un courant électrique, il échange de la chaleur avec le milieu extérieur.
Réciproquement, un courant électrique est généré par un matériau soumis a un
gradient thermique et parcouru par un flux de chaleur. La différence fondamentale
avec les effets Seebeck et Peltier est que I'effet Thomson existe pour un seul
matériau et ne nécessite pas la présence d’une jonction. La Figure 3 présente cet

effet.
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Absorption de chaleur Dégagement de chaleur
NNV Y \\A\t///
LT +H+44+4+4
p>=0 p=0
j . L
T, Th<T Ty T,<T,
) VT ) V.T

I I

Figure 3 : lllustration de I'effet Thomson.

On peut transcrire ce phénomeéne sous la forme d’une équation locale :

4Q, =-px -]
=

(1-3)
ou dQ, représente la quantité de chaleur émise (comptée en positif) ou absorbée
(comptée en négatif) par unité de volume du matériau (en W.m™), B le coefficient de

Thomson (en V.K™), T(r) la température au point r du matériau (en K), et le vecteur j
le flux de charge (en A.m™).

I.5. LES RELATIONS DE KELVIN

Les trois coefficients thermoélectriques définis précédemment sont reliés par les
deux relations de Kelvin suivantes [Ref 1]:

I1
SAB = —TA B
aSAB ﬂA ﬂB
oT T T
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Ces deux relations résultent de I'application de la thermodynamique des processus
irréeversibles. Leur validité a été démontrée pour plusieurs matériaux
thermoélectriques et il est admis qu’elles sont valables pour tous les matériaux
utilisés pour des applications thermoélectriques.

Il. LES CONVERTISSEURS THERMOELECTRIQUES ET LEURS PRINCIPES DE
BASE

[1.1. LA GENERATION ET LE REFROIDISSEMENT THERMOELECTRIQUE

Un convertisseur thermoélectrique est une machine thermique qui obéit aux lois de la
thermodynamique. L’expression des paramétres thermoélectriques peut étre définie
en considérant un simple générateur constitué d'un thermocouple réalisé en
semiconducteurs de type n et p. On notera, par ailleurs, que les éléments de type n
ont un coefficient Seebeck négatif, et ceux de type p un coefficient Seebeck positif.
La Figure 4 schématise un générateur thermoélectrique (4.a) et un refroidisseur
thermoélectrique (4.b).

Bo

11 |

Py

a) b)

Figure 4 : Générateur (a) et refroidisseur (b) thermoélectriques

[1.2. LE RENDEMENT ET LE FACTEUR DE MERITE

1.2.1. Le rendement de conversion

Si un convertisseur thermoélectrique opere comme un générateur idéal dans lequel il
n'y a pas de perte de chaleur, I'expression de son rendement est alors définie

-10 -
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comme étant le rapport de la puissance électrique P, délivrée par la résistance de
charge R¢ sur la puissance thermique absorbée du c6té chaud Qu, soit :

P

u

" Q,

()

(I-5)

La puissance électrique utile P, fournie a la charge est :

P, =(S, - S,) x| xAT —RI?

(1-6)

Le rendement du générateur peut étre optimisé en jouant sur la résistance de
charge, qui est reliée au courant débité | selon :

_ (Sp _Sn) %
R+R,

I AT

(I-7)

Quant a la puissance thermique absorbée Qu, elle est la résultante du flux de
chaleur, de I'effet Seebeck et de I'effet Joule soit :

Qu =(S, —S,) x| xTy + Ax AT —%RIZ

(I-8)

En injectant les équations (I-6) et (I-8) dans I'équation (I-5), nous obtenons
finalement I'expression du rendement maximum d’'un générateur thermoélectrique :

-11 -
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1+Z.T, -1

T
1+ Z-T,, + T—C

H

() ::-rH “Te X
Th

(1-9)
avec Ty et T¢, respectivement, les températures chaudes et froides.

Le maximum du rendement peut se mettre sous la forme :

CD=77c><77th
(1-10)

ou nc et ni représentent respectivement le rendement de Carnot et le rendement
propre au systéme thermoélectrique définis par [Ref 2] :

et,

(1-12)
Dans cette derniére équation, Z; et T, sont définis respectivement comme étant le
facteur de mérite du couple n - p et la température moyenne, soit :
T - Ty +T¢
m
2
(1-13)

=12 -
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et,
2
— SSP”

_px/l

Zc

(1-14)

Le rendement maximal est donc le produit du rendement de Carnot, qui est
significativement inférieur a l'unité, et de nu qui prend en compte les propriétés
physiques des thermoéléments. De plus, si les géométries des matériaux n et p sont
choisies de maniére a minimiser I'absorption de chaleur, alors :

2
ZC = Snp
1 17
A2 [ Ay )?
I 4| 2P
oq, Op
(1-15)

ou A; et o; représentent respectivement les conductivités thermiques et électriques du
matériau i.

Un raisonnement similaire permet, dans le cas d’un convertisseur thermoélectrique
fonctionnant en réfrigérateur (Figure 4), de définir I'efficacité de ce dernier par le
calcul du coefficient de performance (C.O.P.) comme étant :

T
J1+ZT, - TH

T Q
COP = C X ¢ - =€
Ty -Tc  J1+2.T,+1 P

(I-16)

Dans la pratique, les deux jambes de la jonction ont des paramétres
thermoélectriques similaires, ce qui introduit le concept de facteur de meérite ZT
adimensionnel défini par :

-13 -
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La Figure 5 présente le rendement de conversion en fonction de la différence de
température pour différentes valeurs de facteur de mérite. Cette figure souligne
l'importance d’un fort ZT pour obtenir le meilleur rendement possible.

Rendement de conversion (%)

40 ~

- Jonction froide a 300K Zx 107

35 -

0 | | | 1 i 1 1 1 1 | |

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Température (K)

Figure 5 : Evolution du rendement de conversion d’un générateur thermoélectrique en

11.2.2.

fonction de Ty (Tc = 300K) pour différents facteurs de mérite.

Les composantes du facteur de mérite

Les performances d’un matériau thermoélectrique sont évaluées a partir de leur
facteur de mérite ZT, les meilleurs matériaux étant ceux possedant un ZT le plus

by

élevé, c’est-a-dire, selon I'équation (I-17), ceux ayant a la fois un fort pouvoir
thermoélectrique, une bonne conductivité électriqgue et une conductivité thermique la
plus faible possible. L'équation (I-17) définit également un rapport S%p nommé

-14 -
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facteur de puissance (exprimé en W.m™.K?). Ce facteur de puissance est souvent
utilisé dans la littérature quand la conductivité thermique n’est pas accessible.
L’objectif consiste donc a utiliser des matériaux, ou a créer des structures (telles les
superréseaux, nanofils ou plots quantiques) qui possedent a la fois un facteur de
puissance élevé et une conductivité thermique faible. Ce point crucial fera I'objet du
chapitre IV, ou il sera montré comment ces nanostructures, et plus particulierement
les nanofils, influent sur ces deux aspects.

Ce paragraphe définira donc uniquement et simplement les propriétés physiques
intervenant dans I'expression du ZT.
L’effet Seebeck, sous forme macroscopique s’écrit :

dV =-SdT

(I-18)

ou V est le potentiel électrique.

Bien que I'équation (I-18) suggeére qu’il soit possible d’accéder directement au
coefficient Seebeck d’'un matériau, il n’en est rien dans la pratique. En effet, pour
mesurer une tension, il est nécessaire de connecter I'échantillon a des fils de mesure
qui possedent eux-mémes un coefficient Seebeck Sy. La tension devient alors :

dV — (S - Sf" )dT
(1-19)

La résistivité électrique p, par définition, est donnée, pour un matériau de type n et
de type p, par les formules suivantes :

1 1

= pp = —
nol, PO,

Pn

(I-20) (I-21)

avec n et p les densités de porteurs de charge, q la charge élémentaire d’'un porteur
et y la mobilité de ces porteurs. Cette derniére peut, quant a elle, s’exprimer sous la
forme:

-15 -
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(1-22)

avec 7y, p le temps de relaxation des porteurs n et p et m, , leur masse effective.

Finalement, la conductivité thermique A résulte de la somme de deux contributions :

A=do+ Ay

(1-23)

ou Ae représente la conductivité thermique électronique et A, la conductivité thermique
du réseau. En effet, les particules ou quasi-particules les plus importantes dans le
phénoméne de propagation de la chaleur dans les solides sont les phonons et les
électrons. En utilisant la loi de Wiedemann-Franz, la premiére peut se mettre sous la
forme :

ou: T =température (enK);

p = résistivité électrique (Q.m) ;

Lo = nombre de Lorentz. Pour les semi-conducteurs, Lo dépend de I'’énergie
des porteurs € et de la conductivité électrique o(g) [Ref 3].

Cette derniére est valable si 'on montre que les électrons sont uniquement diffusés
par des impuretés et donc ne changent pas d'énergie aprés une collision; si par
contre les électrons interagissent entre eux, ou interagissent avec des phonons, ou
plus généralement s'il y a des collisions inélastiques, la loi de Wiedemann Franz ne
s'applique plus [Ref 4]. A suffisamment basse température, les collisions avec les
impuretés deviennent dominantes dans le transport, et la loi de Wiedemann-Franz
est vérifiée.

-16 -
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L’équation (I-24) montre bien que les parameétres p et A ne sont pas indépendants.
Tout comme S, ils sont fonction de la concentration des porteurs de charges. De
plus, en utilisant I'expression classique du facteur de mérite ZT et la loi de
Wiedemann-Franz, il est alors possible d’écrire :

2
T = S— 1+ i
I—0 Z’e
(1-25)

Cette expression met en évidence lI'importance d’obtenir un faible rapport de
conductivité thermique électronique A¢ et de réseau A,. L'expression usuelle simplifiée
de la conductivité thermique du réseau A étant donnée par :

A ZECV x(V)xL
3
(1-26)

oli: Cv = capacité calorifique des phonons (en J.K*.m?) ;
<v> = vitesse moyenne des phonons (en m.s™) ;
L = libre parcours moyen des phonons (en m).

L’équation (I-24) démontre qu’il n’est pas possible de diminuer la conductivité
thermique électronique sans augmenter la résistivité électrique. La seule possibilité
consiste donc, pour augmenter le facteur de mérite ZT, a diminuer la conductivité
thermique du réseau.

[1l.LE CHOIX DES MATERIAUX THERMOELECTRIQUES

Ce paragraphe a pour objectif de présenter les principales catégories de matériaux
(métaux, semimétaux, semiconducteurs, isolants) selon leurs différentes propriétés
thermoélectriques, permettant ainsi d’obtenir une classification de ces matériaux,
mais aussi de justifier le choix de ceux qui seront utilisés, développés et intégrés par
la suite dans ce manuscrit. De plus, ce paragraphe présentera brievement une

=17 -
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orientation actuelle donnée par la recherche mondiale sur le choix des nouveaux
matériaux thermoélectriques, candidats potentiels a une future intégration dans des
dispositifs.

[1l.1. PROPRIETES THERMOELECTRIQUES DES MATERIAUX

Il a été mentionné précédemment les trois parametres majeurs intervenant dans
l'obtention d’un facteur de mérite ZT élevé (équation (I-17)) : un fort pouvoir
thermoélectrique S, une faible résistivité électrique p et une faible conductivité
thermique A.

La Figure 6 représente I'évolution des paramétres thermoélectriques des principales
catégories de matériaux en fonction du nombre de porteurs de charge.

On constate de cette facon que le coefficient Seebeck et la conductivité électrique
évoluent de maniere opposée avec la concentration en porteurs de charge (Figure
6). De plus, nous constatons que les meilleurs pouvoirs thermoélectriques sont
obtenus pour des matériaux a faible concentration en porteurs, alors que les
meilleures conductivités électriques le sont pour des matériaux a forte concentration
en porteurs. La contribution électronique de la conductivité thermique augmente avec
la conductivité électrique, comme défini par I'équation (I-24), alors que la contribution
du réseau reste constante.

Par compromis, les meilleurs matériaux thermoélectriques correspondent donc a
ceux ayant un nombre de porteurs de charge se situant entre 102 et 10*°.cm™. Dans
I'optique d’obtenir des matériaux possédant a la fois un fort pouvoir thermoélectrique,
une faible résistivité électrique et une faible conductivité thermique, deux catégories
se démarquent : les semimétaux et les semiconducteurs fortement dopés
(dégénérés).
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Figure 6 : Evolution des paramétres thermoélectriques des matériaux en fonction du nombre
de porteurs de charge.

I11.2. LES NOUVEAUX MATERIAUX

Les différentes thématiques proposées lors des Conférences Internationales sur la
Thermoélectricité (ICT : International Conference on Thermoelectrics) ces dernieres
années sont éloquentes : trois sujets sur cing sont consacrés a la synthése de
nouveaux matériaux et a I'étude de leurs propriétés thermoélectriques. Les matériaux
sont la base d’un composant thermoélectrique : c’est pourquoi il parait logique de
présenter brievement dans ce paragraphe quelgues-uns de ceux qui pourraient
constituer les dispositifs futurs.
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.2.1. Les oxydes

Les oxydes présentant des structures complexes et/ou de fortes anisotropies
structurales sont considérés comme étant prometteurs pour les applications futures
de la thermoélectricité haute température (>700K), notamment pour leur non-toxicite,
leur stabilité thermique, ou encore leur forte résistance a I'oxydation. Les oxydes ont
été ignorés pendant longtemps, mais la découverte en 1997 du composé Na,CoO,
comme candidat sérieux en tant que matériau thermoélectrique a secoué la
recherche dans le domaine de I'exploration de matériaux a fort rendement [Ref 2].
Plus particulierement, les composés a base d'oxyde de cobalt et leurs dérives
(NaxCo0,, CazCo409) ont été développés comme matériaux thermoélectriques de
type p ayant de hautes performances et une valeur de ZT maximale pouvant
s’approcher de l'unité pour des températures de I'ordre 870K [Ref 5]. L'utilisation de
nouvelles techniques de densification pour le CazCo0409 laisse présager d’'une
amélioration des performances thermoélectriques [Ref 6]. En revanche, les
matériaux thermoélectriques de type n (tels que ZnsIn,Og, Zn,Al;4O...) montrent de
faibles facteurs de mérite (ZT<1) et doivent encore étre améliorés [Ref 7, Ref 8]. Par
exemple, le titanate de strontium SrTiO3 et ses composants dérivés en couches
(SrO)(SrTiO3)m ont montré des performances thermoélectrigues prometteuses, pour
des températures supérieures a 500K [Ref 9].

.2.2. Les skutterudites

Depuis ces dix dernieres années, un effort intensif a été porté a travers le monde de
la recherche pour identifier de nouveaux matériaux thermoélectriques. Parmi les
matériaux les plus prometteurs pour des applications a température moyenne (400-
700K) se trouvent les skutterudites [Ref 10], identifiées en 1928. Le nom de
skutterudite tire son origine d’'une petite ville minieére Skutterud, en Norvege. Cette
famille de matériaux regroupe des composants binaires de composition MX3, ou M
est un métal comme le cobalt (Co), le rhodium (Rh) ou liridium (Ir) ; et X est un
atome pnictogene comme le phosphore (P), I'arsenic (As) et I'antimoine (Sb). Ces
composeés peuvent également se mettre sous la forme #M4X;2 ou # représente une
lacune. En effet, la structure laisse deux emplacements vides, laissant 'opportunité
d’'insérer des espéces étrangéres dans le réseau des skutterudites, généralement
des ions de la famille des terres rares ou des alcalino-terreux. Le processus résultant
de la formation des skutterudites remplies facilite la modification des propriétés
électriques et thermiques, permettant l'augmentation du ZT. Ces premieres
skutterudites, dites skutterudites remplies, ont été synthétisées en 1977 par
Jeitschko et Brown : il s’agissait du LaFesP1, [Ref 11]. Peu de temps aprés, des
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skutterudites remplies étaient préparées a partir des familles d’arséniure et
antimoniure. Une formule générale décrivant une skutterudite remplie est R*[T4X12]*
ou R est un ion électropositif. Il est ici important de différencier le complexe neutre
MsX1, introduit au préalable du complexe chargé [TsX1:]* qui forme la base des
skutterudites remplies. Dans ce cas, les éléments M du groupe 9 des skutterudites
binaires sont remplacés par les métaux du groupe 8, comme le fer (Fe), le ruthénium
(Ru) ou losmium (Os). Les espéces remplissant les emplacements vides des
skutterudites sont des ions électropositifs, donc donneurs d’électron. Par
conséquent, ce remplissage est un moyen trés efficace de dopage. En effet, la
densité de porteurs est souvent augmentée de 2 a 3 ordres de grandeur, atteignant
jusqu’a 10%* at.cm™ pour une fraction de remplissage de 30%. A des concentrations
de porteurs équivalentes, les semiconducteurs ont des coefficients Seebeck assez
faibles. Mais les skutterudites remplies proposent des pouvoirs thermoélectriques
importants, de 'ordre de 150 pV.K™, et ceci méme pour des densités de porteurs trés
élevées. Ainsi, malgré des mobilités dégradées, la hausse de la densité de porteurs,
couplée a de forts coefficients Seebeck, promet des facteurs de puissance éleves.
Enfin, le dernier avantage offert par les skutterudites remplies est une conductivité
thermique de réseau trés faible, observée par Morelli et Meisner [Ref 12] dans leurs
mesures sur le CeFeSbi,, principalement due a une diffusion accentuée des
phonons sur les ions, et ce, malgré une conductivité thermique totale assez élevée.

1.2.3. Les clathrates

Inorganiques, dans beaucoup de cas, composés intermétalliqgues, labellisés
clathrates, ils ont attiré une attention toute particuliére en révélant un fort potentiel
pour les applications thermoélectriques. Ces composés ont une structure
relativement ouverte constituée, pour les composés les plus étudiés a I'heure
actuelle, d’'un réseau de Si (silicium), GaGe (gallium germanium) ou GaSn (gallium
étain) formant de grandes cages dans lesquelles peuvent étre insérés des atomes
lourds. Les clathrates, du latin clatratus = cage, font donc partie de la nouvelle classe
de matériaux thermoélectriques dont 'ossature est constituée d’atomes du groupe
IV, et dont I'existence est connue depuis les travaux de Cros et ses collaborateurs
sur le NagSiss et Na,Siizs [Ref 13, Ref 14].

Il'y a trés peu de rapports proposeés sur les performances thermoélectriques de ces
matériaux, notamment a haute température. Des calculs théoriques ont été menés
pour étudier les propriétés de transport des clathrates de type | [Ref 15]. Des valeurs
de ZT égales a 0,5 a 300K ont été calculées pour des clathrates de type |
SrgGaisGesp et BaglnigSnao, évoluant a un ZT de 1,7 a 800K pour des compositions
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optimisées. Des synthéses et caractérisations de clathrates de type | [Ref 16] et de
type Il [Ref 17] ont également été réalisées.

.2.4. Les autres familles de matériaux thermoélectriques

Il existe, pour finir, d’autres grandes familles de matériaux pour la thermoélectricite.
Parmi ces derniéres se trouvent les tellurides (composés a base de tellure Te) ou
figure le plus céleébre et performant des matériaux thermoélectriques conventionnels,
a savoir le Bi,Te; et son facteur de mérite proche de l'unité (Figure 7). Parmi ces
matériaux ou alliages, figurent le Bi-Sb-Te [Ref 18], 'Ag-Pb-Sb-Te [Ref 19], le TI-Sn-
Te [Ref 20] ou encore le TI-Ge-Te [Ref 21] [Ref 22].
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|| eeeeeeaas High temperature |
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L ® p—BizTeabezTea SL
- I n—.’-'thbWSbTe:m -
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Figure 7 : Historique du ZT [Ref 23]

Les composés intermétalliques de type Mg.X (X = Si, Ge et Sn) et leurs solutions
solides sont aussi des candidats de haute qualité thermoélectrique. Cependant, peu
d’études systématiques ont été effectuées sur ce type de matériaux dans le domaine
des applications thermoélectriques. Les nouvelles phases semi-Heusler, Zr;x\Y«NiSn
[Ref 24], (Sc-Ti)NiSn et (Sc-Zr)NiSn, ont également été étudiées démontrant ainsi le
degré de recouvrement métal-semiconducteur et le fort pouvoir thermoélectrique.
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Une autre famille est celle des matériaux organiques conducteurs électriques [Ref
25] [Ref 26]. Bien que leur conductivité thermique soit faible et que leur pouvoir
thermoélectrique soit élevé (jusqu’a 2000uV.K™), leur conductivité électrique reste
trés faible, entrainant un ZT largement inférieur a I'unité. Néanmoins, des valeurs de
ZT tres élevées (de l'ordre de 20) ont été démontrées théoriquement pour des
cristaux organiques Q1D (quasi unidimensionnel) a température ambiante [Ref 27].

Les siliciures [Ref 28], les sulfures et autres matériaux a base de terres rares font
également partie des matériaux étudiés actuellement pour leurs propriétés
thermoélectriques.

I11.3. LES VOIES DE RECHERCHE

Les recherches menées a I'heure actuelle dans le domaine des matériaux pour la
thermoélectricité se partagent en deux catégories principales : des mises en forme
de basses dimensionnalités de matériaux conventionnels ou moins conventionnels
(nanograins, nanofils, couches minces, puits quantiques...) et lidentification et
l'optimisation de nouveaux matériaux présentant généralement une complexité
structurale importante. Toutes ces recherches vont vers le méme objectif, améliorer
les performances thermoélectriques et principalement diminuer la conductivité
thermique.

11.3.1. Structures de basses dimensionnalités

Les coefficients caractérisant les propriétés de transport thermoélectrique tels que
nous les avons définis précédemment décrivent des matériaux massifs. Cette
hypothése n’est plus valide dans le cas ou les interfaces (joints de grains...) ont une
influence importante sur la propagation des phonons ou des porteurs de charge.
L’étude de structures de basses dimensionnalités s’est fortement développée depuis
gue des améliorations notables du facteur de mérite ZT y ont été prédites
théoriquement puis observées expérimentalement [Ref 29]. Les deux principaux
effets observés sont une forte diffusion des phonons par les joints de grains induisant
une diminution de la conductivité thermique de réseau, et des effets de confinement
guantique des porteurs de charge qui modifient fortement les propriétés de transport
électrique. Des valeurs trés élevées du facteur de mérite ZT, de l'ordre de 2,5, ont
ainsi été rapportées dans des structures en multicouches [Ref 30]. Cependant, ce
type de structure demeure pour l'instant principalement cantonné au domaine de la
recherche.
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1.3.2. Nouveaux matériaux : le concept de PGEC

Une approche pour lidentification de nouveaux matériaux pour la conversion
d’énergie par effet thermoélectrique est donnée par le concept de PGEC (Phonon-
Glass and Electrons Crystals) [Ref 31]. Ces matériaux doivent étre des semi-
conducteurs, bons conducteurs électriques et mauvais conducteurs thermiques.
Cabhill et coll. ont énuméré les propriétés qui peuvent permettre a la conductivité
thermique d’un cristal de s’approcher de celle d’un verre [Ref 32]. Ce sont :

- Une structure cristalline complexe. En effet, Slack a montré que la plus
grande partie de la chaleur est transportée par les modes de phonons acoustiques.
Or un matériau possédant N atomes par maille aura 3 modes acoustiques, et 3(N-1)
modes optiques, d’ou l'intérét de structures complexes [Ref 33] pour lesquelles la
majorité des modes de phonons seront des modes optiques.

- Des atomes faiblement liés au réseau, ou, dont les positions ne sont pas
parfaitement définies (sous-positions autour d’'un méme site, possibilités d’amplitudes
de vibration importantes). Ces atomes induisent un désordre important qui contribue
a la diffusion des phonons. La masse de ces atomes doit représenter au moins 3%
de la masse totale de la structure.

I11.4. MATERIAUX EN COUCHES MINCES.

1.4.1. Intérét sur les performances thermoélectriques.

Comme nous venons de le voir, l'intérét principal des couches minces dans le
secteur de la thermoélectricité est la diminution de la conductivité thermique. Les
chapitres 1l et Ill suivants seront plus particulierement consacrés a ce phénomene,
les couches minces faisant 'objet de cette thése.

111.4.2. Intérét sur l'intégration dans des systemes thermoélectriques.

L’intérét des couches minces ne réside pas seulement sur I'amélioration des
propriétés thermoélectriques. En effet, les dimensions nécessaires a la modification
des propriétés thermiques et électriques sont un frein a lintégration des couches
minces dans le secteur de lindustrie. Des couches présentant des épaisseurs
inférieures a 100nm sont difficilement exploitables et encore tres peu utilisées
industriellement. Des couches plus épaisses, de l'ordre du micron, sont plus
facilement manipulables et utilisables dans le monde de I'industrie. Dans ce cas,
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l'intérét des couches minces réside dans la possible réduction de taille des systemes
et dans lintégration de ces derniéres dans des microsystémes thermoélectriques
tout en conservant les propriétés thermoélectriques des matériaux massifs.

L’exemple parfait est la société allemande Micropelt® qui utilise les propriétés
thermoélectriqgues des matériaux massifs conventionnels a des échelles réduites
dans ses produits pour augmenter les densités de puissance qui peuvent atteindre
des valeurs de 100W/cm? Dans le cas des microrefroidisseurs, la densité de
refroidissement étant inversement proportionnelle a la longueur des éléments Peltier,
la réduction des tailles des éléments permet de conserver la capacité de
refroidissement tout en réduisant les surfaces de refroidissement [Ref 34].

Capacité de refroidissement de 70W

Réduction de

x taille x30
.(." {
o, — @
)
Surface totale de 16cm? Surface totale de 0,5cm?

Figure 8 : Intérét de la réduction de taille pour le microrefroidissement [Ref 34]

I11.5. LES NANOFILS

La découverte au début des années 90 des nanotubes de carbone a éveillé I'intérét
pour les structures quasi-unidimensionnelles (1D). Plus récemment, ce sont les
limitations rencontrées par les techniques traditionnelles de lithographie utilisées
dans la microélectronique qui ont concentré I'attention sur les objets quasi-1D semi-
conducteurs.

Mais les enjeux et les perspectives que présentent de tels objets dépassent de loin le
champ de la microélectronique. Ces objets nanométriques, par leur nature méme,
appartiennent a un champ de la science ou de nombreuses disciplines (physique,
biologie, ingénierie) peuvent s’entrecroiser. La compréhension des phénoménes
gu’ils mettent en ceuvre, a la fois en ce qui concerne leur obtention, mais également
leurs propriétés intrinseques et leur intégration, reste encore a maitriser.
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Figure 9 : Schématisation de I'intérét de la baisse en dimensionnalité des matériaux
thermoélectriques.

Comme cité préecédemment I'intérét majeur des nanofils réside dans la possibilité de
décorréler la conductivité électriqgue de la conductivité thermique des matériaux pour
améliorer les performances thermoélectriques au travers du facteur de mérite ZT
(Figure 9). Que ce soient les travaux sur les nanofils basés sur le silicium en ce
moment ou sur tous autres types de matériaux, I'objectif reste le méme : diminuer la
conductivité thermique et plus particulierement la conductivité thermique de réseau.
Le chapitre quatre traitera principalement de ce type de nanomatériaux.

I\VV. CONCLUSIONS DU CHAPITRE |

Ce chapitre a tout d’abord présenté les différentes notions géneérales sur la
thermoélectricité telles que les effets thermoélectriques (Seebeck, Peltier, Thomson),
ou bien encore les grandeurs physiques principales intervenant (rendement de
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conversion, facteur de mérite...). Les matériaux thermoélectriques ont ensuite été
classés selon leur nature et leur performance thermoélectrique (conductivité
électrique, pouvoir thermoélectrique, conductivité thermique), et les principales voies
de recherche sur les nouvelles classes de matériaux ont été présentées. Ce chapitre
permet également de comprendre I'intérét grandissant des nanomatériaux. En effet, il
est désormais établi par la communauté que la baisse de dimension laisse présager
d’'une augmentation du facteur de mérite permettant un accroissement important des
performances thermoélectriques des systemes en devenir. Les chapitres suivants
présenteront nos travaux effectués sur les matériaux sous forme de couches minces
et sur les nanofils thermoélectriques.
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CHAPITRE Il : Etude et développement de couches thermoélectriques 2D

CHAPITRE 1l :

ETUDE ET DEVELOPPEMENT DE COUCHES MINCES
THERMOELECTRIQUES A BASE DE SEMIMETAUX
DU GROUPE V-VI : BISMUTH, ANTIMOINE ET
TELLURE, SELENIUM

Comme expliqué dans le chapitre précédent, de nombreuses recherches se tournent
vers les nouveaux matériaux sous toutes formes. Dans le cadre de la collaboration
avec Schneider-Electric, nous nous sommes tres vite tournés vers les matériaux
présentant les meilleures performances thermoélectriques aux températures voisines
de la température ambiante. En effet, les possibles applications, quelles soient axées
sur la génération, le refroidissement ou méme la fonction capteur, se situent dans
une gamme de température en dessous de 373K. Typiquement, la température
interne d’un tableau électrique en fonctionnement avoisine les 353K (80°C).

Cette gamme de température nous a trés vite conduit a nous intéresser au matériau
le plus utilisé commercialement depuis plus de 60 ans : le tellurure de bismuth et plus
précisément ses solutions solides ternaires améliorant les performances
thermoélectriques.
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|. PRESENTATION ET PROPRIETES DES MATERIAUX

Avant de présenter la réalisation des couches minces et leur intégration au sein de
modules thermoélectriques, nous allons développer dans cette partie la motivation de
notre choix dans [lutilisation des matériaux. Ce paragraphe a pour objet la
présentation des semiconducteurs utilisés, et plus particulierement les compositions
BiosSbi1sTes et BiTe,7Seps, ainsi que la description de leurs structures
cristallographiques et de leurs performances thermoélectriques (conductivité
électrique, pouvoir thermoélectrique et conductivité thermique).

Hiﬂj Sb| 5 Tl.'3

31073

21073
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2 — — =~ GeTe-AgSbTe,
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‘ Ge Si
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T 1 T L T
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Figure 10 : Classement des matériaux thermoélectriques conventionnels en fonction de la
température d’utilisation

[.1. LE CHOIX DE LA COMPOSITION BigsSh;sTes

Peu de temps apres I'établissement du tellurure de bismuth Bi,Tes; comme matériau
thermoélectrique intéressant, les idées d’loffe [Ref 35] sur l'intérét d’utiliser des
solutions solides semiconductrices pour réduire la conductivité thermique se sont
imposées. En effet, I'effet bénéfique d’allier du PbSe et du SnTe a du PbTe sur la
conductivité thermique a été extrapolé aux alliages isomorphes Sh,Te; et Bi,Ses
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alliés quant a eux a Bi,Tes. De plus, les travaux de Airapetyans [Ref 36] sur
limportance de la substitution appropriée ont montré que les solutions solides
comprises entre Bi,Tes et Sh,Tez comptent parmi les meilleurs matériaux de type p.
Méme si les explications de Airapetyans se sont avérées inexactes, il n’y a aucun
doute sur le fait que les solutions solides a base de tellurure de bismuth (Bi,xSbyTe3)
présentent une conductivité thermique de réseau plus faible que le tellurure de
bismuth pur [Ref 37 a Ref 40] du fait de la modification de la structure de bande. La
Figure 11 montre I'évolution de la conductivité thermique de réseau dans la solution
solide (Bi-Sb),Te; d’aprés les travaux de Rosi et coll. [Ref 37].

2.0

1.6
Ar

W/m II.<2 \\\

0.8 \“x <
\_r,,//

0.4

0 20 40 60 80 100
Sb;Te; mol.%

Figure 11 : Evolution de la conductivité thermique de réseau a 300K en fonction de la
concentration en Sh,Te; dans la solution (Bi-Sb),Te; [Ref 37]

La question de la mobilité des porteurs de charges u est également importante dans
la détermination d’un bon matériau thermoélectrique de type p. Dans le systeme (Bi-
Sh),Tes, 'augmentation de la concentration en Sb,Tes entraine une augmentation de
M ainsi qu’une légére augmentation de la conductivité électrique pour un coefficient
Seebeck constant. La diminution de la conductivité thermique de réseau,
'augmentation de la mobilité et de la conductivité électrique tout en conservant un
coefficient Seebeck élevé confirme que la solution solide (Bi-Sb),Te; est le meilleur
matériau thermoélectrique de type p a température ambiante. De plus, toutes les
observations semblent montrer que le minimum de conductivité thermique
correspond a une concentration voisine de 65% en Sb,Tes.
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Tous ces travaux et toutes les observations montrent donc que la composition
BiosSb; sTes est la composition optimale pour le matériau de type p avec un ZT
proche de 1 [Ref 38].

[.2.  LE CHOIX DE LA COMPOSITION Bi;Te; 7Seq 3

Comme pour les solutions de type p, les travaux de Airapetyans ont montré que les
solutions solides comprises entre Bi,Te; et Bi,Se; comptent parmi les meilleurs
matériaux de type n. Les travaux de Rosi et coll. [Ref 37] et Champness et coll. [Ref
41] montrent un maximum de la conductivité thermique de réseau pour 60% de
Bi,Se3; dans la solution solide Bi,TezxSex. Tous ces travaux ont permis de conclure
gue le meilleur matériau de type n présente une concentration faible en Bi,Ses.

2.0
_ /
o N I AN

Nl T

0.8

0.4
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Bi,Se; mol. Y

Figure 12 : Evolution de la conductivité thermique de réseau a 300K en fonction de la
concentration en Bi,Se; dans la solution Bi,(Te-Se); [Ref 37]

Contrairement au type p, la composition optimale de type n n’a pas été déterminée
aussi facilement. Tout semble établir que la proportion de Bi,Se; dans l'alliage
Bi>(Te-Se); doit étre tres faible. En effet, la mobilité des électrons diminue avec
l'ajout de Bi,Se;. Au-dessous de 20% de Bi,Ses, la diminution de la mobilité est
compenseée par la diminution intéressante de la conductivité thermique de réseau.
Au-dela de 20%, la diminution de la conductivité thermique de réseau ne compense
plus la perte de la mobilité et l'intérét d’ajouter Bi,Ses dans l'alliage Biy(Te-Se)s
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devient moindre. La composition Bi,Te;7Seos a été définie comme étant la
composition optimale de type n avec un ZT proche de 1 [Ref 38].

.3. LES AVANCEES RECENTES

Ces derniéres années, de nombreuses publications présentent des valeurs de ZT
nettement supérieures a l'unité. La plupart de ces avancés ont été associées a
l'utilisation de nanostructures. Par exemple, Yamashita et Tomiyoshi en 2004 déja
[Ref 42] revendiquent des ZT de 1,41 pour une composition p-BipsSb; sTes et 1,19
pour une composition n-Bi,Te,s,Sep1s. Les auteurs ont utilisé un excés de tellure
(0,026 wt%) pour le type p et de CuBr (0,010 wt%) comme dopant pour le type n.
Cependant, ces valeurs élevées restent a confirmer.

Les nanostructures peuvent conduire & une augmentation du facteur de mérite due a
une amélioration des propriétés électroniques et a une diminution de la conductivité
thermique de réseau. Pour un courant perpendiculaire aux couches, un ZT de 2,4 a
300K a été observé pour un superréseau Bi,Tes/Sb,Te; [Ref 44] présentant des
couches successives de l'ordre de 1 et 5 nm d'épaisseur, respectivement. De la
méme maniere ZT atteint 1,4 pour un superréseau Bi,Tes/BioTe, g3Sep 17 de type n
lorsque le courant est injecté perpendiculairement aux couches.

Dans ces superréseaux comme dans les monocristaux, la conductivité thermique est
la plus faible selon I'axe c¢ de la maille. Toutefois on notera une conductivité
thermique de réseau inférieure & 0,22 W/m K dans les superréseaux cités ci-dessus.
L’amélioration du facteur de mérite observée peut étre entierement attribuée a cette
baisse de conductivité thermique de réseau comme l'ont montré les travaux de
Ghoshal et coll. [Ref 43] et Venkatasubramanian et coll. [Ref 44].

Mais il semble que la baisse de dimensionnalité ne soit pas la seule voie permettant
une amélioration des performances de ces solutions solides. Depuis les travaux
pionniers de Yim et Rosi [Ref 45], les solutions solides quaternaires sont a I'affiche.
En effet, quelques compositions marginales permettent d’augmenter encore les
performances thermoélectriques. Des ZT de 1 ont été mesurés sur des lingots de
composition BipsSbisTes91S€009 €t BiigSho,Te,s55€015 [Ref 45], ou bien encore
(Sbo,75Bip 25)2-x INx Te28Se0 2 [Ref 46].

1.4. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

Le tellurure de bismuth Bi,Tes cristallise dans le systtme rhomboédrique de groupe

d’espace R3m. La cellule hexagonale présente les parameétres de maille a = 4,383 A
et ¢ = 30,487 A [Ref 47]. Sa structure se compose de 15 couches empilées suivant
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l'axe ¢ selon 3 quintets Te'-Bi-Te?Bi-Te! (Figure 13). Le polyédre de coordination de
chaque atome est un octaedre déformé [Ref 48].

Q Te, (Se)
@ Bi (Sh)

Figure 13 : Structure cristallographique du Bi,Tes.

L’environnement atomique des deux types de tellure est différent. En effet, les Te?
ont six atomes de bismuth pour plus proches voisins a égale distance alors que les
Te! possédent trois atomes de bismuth pour plus proches voisins et trois atomes de
tellure du quintet suivant. Il en résulte que la liaison Bi — Te? est plus faible que la
liaison Bi — Te' et permet ainsi la substitution d’atomes dans le cas de dopages a
I'antimoine ou au sélénium. Les liaisons Te! — Te® sont de type Van der Waals [Ref
49, Ref 50] tandis que les liaisons Te' — Bi et Bi — Te? sont de type covalent ou
ionocovalent avec une faible ionicité due au fait des électronégativités proches du
bismuth (2,02) et du tellure (2,10). Du fait de la structure lamellaire et de la faiblesse
des liaisons Te'-Te! entre deux quintets, le matériau peut étre aisément clivé le long
de ces plans. D’autre part, cette structure lamellaire conféere au matériau une forte
anisotropie des propriétés de transport.

Dans le cas du type p, c’est la substitution du bismuth par de I'antimoine qui permet
'obtention de la composition BipsSb;sTes. Trois types de défauts d’antistructures
sont susceptibles de coexister dans ces solutions solides Bi,Tesz-Sh,Te;:
I'occupation du site Te' par les atomes de Bi ou Sb noté (Bi(Sb)te1), 'occupation du
site Te? par les atomes de Bi ou Sb noté (Bi(Sb)re2) et I'occupation des sites Bi et Sb
par les atomes de Te noté Teg;jsy). Les énergies de formation de ces trois possibles
défauts sont respectivement 0,47, 0,76 et 0,94eV [Ref 51].
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La substitution du tellure par le sélénium permet quant a elle I'obtention de la
composition de type n BiyTe,7Seps. La encore deux défauts sont possibles,
'occupation du site Te par les atomes de Bi noté Bite et 'occupation du site Se par
les atomes de Bi noté Bise.

Quelques données thermoélectriques et cristallographiques des différents composés
massifs sont donnés dans les Figure 14 et Figure 15.

A ZT a

Compositions | S (UV/K) P S%p (UW/K?.m)
pa.m) | (Wim.K) 300K
Bi.Te 185 (type p) 10 19 3422,5 0,54
23 -205 (type n) ! 4202,5 0,63
Sb,Tes 100 (type p) | 14 2 7143 0,11
Bi,Ses -85 (type n) 15 2,4 481,7 0,06
BiosSbisTes | 210 (typep) | 12 1,15 3675 0,96
Bi,Te,,Seos | -208 (type n) | 14 1,25 3090,3 0,74

Figure 14 : Propriétés thermoélectriques a température ambiante de différents alliages
massifs de la famille du tellurure de bismuth [Ref 38]

Composition a (nm) c (nm)
Bi,Tes [Ref 52] 0,4385 3,048
Sb,Tes [Ref 53] 0,4262 3,045
Bi.Se; [Ref 54] 0,4139 2,864

Bio sSb1sTes [Ref 55] 0,4284 3,0524
Bi,Te,7Seq 3 [Ref 56] 0,4370 3,0424

Figure 15 : Données bibliographiques des paramétres de maille de la famille du tellurure de
bismuth.

La Figure 16 présente quant a elle, quelques données thermoélectriques de couches
minces obtenues par difféerentes méthodes de préparation. Parmi celles-ci, on
retrouve I'évaporation, la pulvérisation cathodique, I'électrodéposition ou encore la
déposition par laser pulsé (Pulsed Laser Deposition). Méme s’il est difficile de
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comparer les différents parametres thermoélectriques, du fait des différentes
méthodes de préparation des couches et de I'optimisation complexe de chacune de
ces méthodes, des facteurs de mérite proches des matériaux massifs peuvent étre
obtenus.

Compositions S A s, 2T 3
Méthode de | Substrat e P ‘2’ Réf
A (MV/K) | (uQ.m) | (W/m.K) | (WW/K".m) | 300K
dépot
Bi,Tes;
) . Kapton -248 12,6 1,3 4870 0,97 | [Ref 57]
Co-évaporation
Sb,T
SP2les Kapton | 188 | 12,6 | 18 2810 | 0,56 | [Ref 57]
Co-évaporation
Bi,Te, ;S
21€2r5%03 | \ae | L186 | 185 | 0,8 1870 | 0,70 | [Ref 58]
Evaporation flash
Bip4ShigT
04901618 | \are | 252 | 18,2 i 3490 ~ | [Ref 59]
Evaporation flash
BipsShy ;T
03991778 | yanton | 225 23 i 2200 - |[Ref 60]
PVD magnétron
Electrodéposition | Acier 180 250 - 120 - [Ref 61]
Pulsée
Bio4SbisTes,
Electrodéposition Or 200 180 - 280 - [Ref 62]
Pulsée

Figure 16 : Données thermoélectriques de couches minces obtenues par différentes
méthodes de préparations.

Il. DISPOSITIF D’ELABORATION ET DE CARACTERISATION DES MATERIAUX

I1.1. PRESENTATION DU DISPOSITIF DE REALISATION DES COUCHES

On peut distinguer deux grandes catégories de réalisation de couches minces : les
voies chimiques et les voies physiques. Dans notre cas il est indispensable de
disposer d’'une méthode de dépdt suffisamment flexible et qui procure des couches
minces d’épaisseur controlée et de bonne qualité quel que soit le type de matériau.
Parmi les méthodes «physiques», la pulvérisation cathodiqgue magnétron (magnetron
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sputtering), méthode que nous avons choisie pour la réalisation de nos couches, est
de loin la plus répandue que ce soit en laboratoire ou dans les entreprises.
Mentionnons également que la recherche de méthodes de dépbt alternatives est
toujours d’actualité, notamment pour tenter de se rapprocher de la perfection
atomique. On peut trouver la technique d’épitaxie par jets moléculaires et plus
récemment, le dépot de couches atomiques ALD (Atomic Layer Deposition) qui a
permis de réaliser des multicouches de trés faible période.

1.1.1. Principe de la pulvérisation cathodigue

Cette technique consiste a éjecter des particules de la surface d’'un solide par le
bombardement de cette surface avec des particules énergétiques, en général des
ions argon (Figure 17). En premiére approximation, ce processus mécanigue ne
dépend donc que de la quantité de mouvement, cédée au moment du choc, de l'ion
incident avec l'atome du solide bombardé. L'effet de pulvérisation est dd
essentiellement au transfert de moment des ions incidents aux atomes de la surface
du matériau bombardé. L’arrachage d’atomes superficiels se produira lorsque
I'énergie effectivement transférée dépassera I'énergie de liaison des atomes. Les
parametres gouvernant le dépbét de couches minces par pulvérisation sont les
pressions résiduelles et de travail dans I'enceinte, la composition des gaz résiduels,
la puissance appliquée sur la cible, la tension de polarisation du porte-substrat, la
densité de courant, la géométrie de I'ensemble ou encore la présence ou non de
champ magnétique.

Les ions peuvent provenir soit d’un plasma, soit directement d’une source d’ions. La
caractéristique la plus intéressante du procédé de dépdbt par pulvérisation est son
universalité. Comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d’'un
processus meécanique de transfert d’énergie de I'ion incident vers I'atome de surface
au moment de la collision, on peut déposer pratiguement tous les matériaux.

La vitesse de dépbt dépend de nombreux facteurs comme la masse atomique du
matériau cible ou celle des ions incidents, ou bien encore de I'énergie de ces mémes
ions.
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CATHODE
Potentiel négatif
CIBLE
K \ l PLASMA: Ar
Bombardement Atomes
par ions Argon Ejectes
Subs ll'at\.
—tlddeind™
ANODE

a la masse

Figure 17 : Schéma d’un dispositif cible-substrat d’'un bati de pulvérisation cathodique.

La cathode magnétron est un perfectionnement de la cathode utilisée en
pulvérisation diode classique, qui permet de s’affranchir du filament chaud. Ce
perfectionnement résulte de la combinaison d’'un champ magnétique intense
perpendiculaire au champ électrique créé par la cathode, c’est-a-dire parallele a la
cible (Figure 18). L'effet magnétron consiste en une décharge diode DC ou RF
entretenue par des électrons secondaires éjectés de la cathode sous l'effet du
bombardement ioniqgue. Dans ce cas, les électrons qui ne rencontrent pas de
molécules de gaz, s’éloignent perpendiculairement a la cathode et sont captés par
lanode. Si l'on superpose au champ électrique E un champ magnétique B,
perpendiculaire a celui-ci, c’est-a-dire paralléle a la cathode et trés prés de celle-ci,
les trajectoires électroniques s’enroulent autour des lignes de champ magnétique,
augmentant considérablement les chances d’ioniser une molécule de gaz au
voisinage de la cathode.

Figure 18 : Représentation des lignes de champ magnétique autour desquelles s’enroulent
les trajectoires électroniques.
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Le pouvoir d’ionisation des électrons émis par la cathode est augmenté du fait de
'allongement de leur trajectoire. Il s’en suit une ionisation plus importante des gaz
contenus dans I'enceinte. Il en résulte une augmentation de la vitesse de dépét et un
abaissement de la pression de maintien du plasma. Bien entendu, ce dispositif
n’ajoute rien a I'énergie des ions arrivant sur la cible, il ne fait qu’augmenter leur
nombre pour une tension de polarisation de la cible donnée.

11.1.2. L’équipement utilisé au cours de ces travaux

11.1.2.1. Le béati de pulvérisation

Au cours de ces travaux, toutes les couches minces ont été réalisées a I'aide d’un
bati résultant de la collaboration entre le CNRS et Schneider-Electric. Ce bati
monocible est constitué d’'une enceinte a décharge sous vide, d’'une cathode
magneétron alimentée par un générateur DC et d’'un groupe de pompage primaire et
secondaire (Figure 19).

ST T I TIYTY

Figure 19 : Bati PVD magnétron, son enceinte a décharge sous vide a), son alimentation DC
b) et son groupe de pompage primaire et secondaire c).
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Figure 20 : Porte substrat d), Cathode e), Plasma f)

L’enceinte utilisée est une croix en acier inoxydable de hauteur 350 mm et de
diametre 200 mm. Elle comporte deux accés diamétralement opposés, un hublot de
diameétre utile 200mm permettant les changements de cible et la maintenance de
I'enceinte, ainsi qu’'une autre ouverture DN50 a l'arriére permettant la mise en place
rapide du porte échantillon et par conséquent des échantillons (Figure 20).

La mise sous vide de I'enceinte s’effectue, dans un premier temps, par prévidage
grace a une pompe a vide rotative a palettes Balzers-Pfeiffer DUO 008 B, d’un débit
de 8 m*h, permettant d’obtenir un vide primaire maximal de 0,01 Pa. Une pompe
turbomoléculaire Alcatel ATP 80, d’'un débit de 80 I/s, couplée a la pompe a vide
grace a une vanne d’équerre est ensuite utilisée pour atteindre une pression
résiduelle de dép6t inférieure & 10 Pa. Cette pression résiduelle est mesurée par
une jauge Penning a cathode froide de marque Balzers, et la pression lors du dépot
est mesurée par une jauge a capacitance visualisée sur un appareil de mesure et de
commande de vide pour jauges Compact DualGauge.

Le gaz de décharge utilisé dans cette étude est I'argon, dont la pression varie, pour
la plupart des dépéts, entre 0,1 et 0,01 Pa. Le gaz est introduit dans I'enceinte a
'aide d’'une microfuite calibrée. Le substrat est posé dans la partie inférieure de
I'enceinte sur un porte-substrat horizontal polarisable en acier inoxydable. Les parois
de I'enceinte sont portées au potentiel de la masse et constituent ainsi I'anode du
dispositif.

Enfin, un cache mobile permet de masquer le porte substrat durant la
prépulvérisation. Cette phase de 5 min précede chaque dépét afin de faire dégazer
les éventuelles espéces adsorbées sur la cible lors de la remise a l'air au
changement de substrat.
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[1.1.2.2. La cathode et les cibles

Les résultats présentés ont été obtenus a I'aide d’'une cathode ONYX-02 d’Angstrom
Sciences placée a la verticale du porte-substrat, a une distance de 80 mm par
rapport a celui-ci. La source magnétron est refroidie par une circulation d’eau et
alimentée en DC.

L’alimentation continue de la cathode est assurée par un générateur Advanced
Energy MDX-500 dont la puissance maximale délivrée est de 500 W pour une
l'intensité de sortie limitée a 1A. Enfin la cible a pulvériser de diameétre 50 mm et
d’épaisseur 3 mm est fixée a la cathode par l'intermédiaire d’'une bague de serrage
(Figure 21). La cible doit étre positionnée sur la cathode de fagcon a assurer un bon
contact électrique ainsi qu’une bonne conduction thermique.

Notre dispositif étant monocible, des cibles de composés ternaires de pureté 99,99%
de chez SCM (Super Conductor Materials) ont été utilisées durant ces travaux.

Figure 21 : g) Cathode ONYX-2, h) cibles de pulvérisation et i) cache de prépulvérisation.

I1.2. OUTILS DE CARACTERISATION DES COUCHES MINCES

Les caractérisations des matériaux ont été réalisées en partie au CNRS et dans le
laboratoire de Schneider-Electric.
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1.2.1. Caractérisations électrigues des couches

[1.2.1.1. Résistivité électrique

La résistivité des couches minces a été déterminée a I'aide d’un dispositif de mesure
quatre pointes, composé d’un générateur Keithley 6221 et d’'une téte 4 pointes haute
température (Quad Pro Resistivity System). Ce type de générateur permet de
mesurer des résistances au maximum de 1014 Ohm. Les électrodes d’amenée de
courant (électrodes extérieures) et de collecte de potentiel induit par la résistance de
la couche (électrodes intérieures) sont en carbure de tungstene. Ce dispositif de
mesure est représenté dans la Figure 22.

d

.
)

241 (20 2

Figure 22 : Dispositif de mesure de résistivité.

Cette technique de mesure permet d’accéder au rapport U/l. La résistivité est ensuite
déterminée par la formule suivante :

(11-27)

ou | est I'intensité du courant appliqué (A), U la tension collectée (V), e I'épaisseur de
la couche mince (cm) et K un coefficient sans dimension caractéristique de la
géométrie 2D (forme des contours, position des contacts).

Le coefficient K est calculé en fonction des parameétres de la téte 4 pointes et de la
dimension de I'échantillon. Ce coefficient K peut étre calculé analytiquement dans
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guelques cas particuliers trés simples, par exemple pour 4 pointes alignées
équidistantes sur une couche sans limite (infinie) :

K — log(2)
T

(11-28)

L'incertitude de mesure des résistivités est de +3%, en raison principalement des
erreurs réalisées lors de la détermination des épaisseurs de dép6ot.

11.2.1.2. Coefficient Seebeck
Le montage expérimental présenté Figure 23 a été utilisé pour caractériser les

coefficients Seebeck des films minces. Ce montage permet I'établissement de
gradients de température dans le plan des films.

Positionnement des

Systeme de

ouches lors de la mesur

maintien des

films Substrat

Couche

Pointes rétractables de
mesures de tension et de

température sur les couches

Circulation

Doigt
eau
chauffant ) )
industrielle
298K- 423K
290K

Figure 23 : Dispositif expérimental de mesure du coefficient Seebeck pour couches minces.
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Le doigt chauffant et la circulation d’eau industrielle permettent de créer un gradient
de température sur les couches et d’obtenir ainsi une différence de potentiel reflétant
I'effet Seebeck de la couche (en uV/K).

Ce dispositif a été étalonné en température en fonction de I'épaisseur du substrat
d’alumine et 'homogénéité transversale de la température a été contrdlée (Figure 24,
Figure 25). Des mesures sur des échantillons de cuivre, de nickel et d’argent ont
permis de valider le dispositif.

T2T3T4T5

Figure 24 : Homogénéité transversale de la température du dispositif Seebeck, pour un
substrat d’alumine, observée par caméra thermique.
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Figure 25 : Etalonnage en température de la mesure du coefficient Seebeck pour un
substrat d’alumine.
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La tension est mesurée aux extrémités des pointes rétractables qui sont en contact
avec la couche suivant 'axe du gradient thermique.

[1.2.1.3. Mesures d’effet Hall

Comme déja mentionné précédemment, la densité de porteurs de charge, qui peut
étre déduite du coefficient de Hall Ry, et la résistivité électrique p sont des mesures
importantes pour une bonne appréciation des propriétés thermoélectriques.

L'effet Hall classique a été découvert en 1879 par Edwin Herbert Hall : lorsqu'un
courant traverse un barreau en matériau semi-conducteur (ou conducteur), et si un
champ magnétique d'induction B est appliqué perpendiculairement au sens de
passage du courant, une tension, appelée tension de Hall, proportionnelle au champ
magnétique et au courant apparait sur les faces latérales du barreau. Cette tension
est entre autres proportionnelle a la densité de porteurs de charge.

11.2.1.3.1. Préparation des échantillons

Que ce soit pour les échantillons de type n ou de type p, la préparation de ceux-ci est
identique. Sur un substrat d’alumine de 9mm*9mm, un masque lithographique
(lithographie UV lift off) est réalisé. Les dépdbts ont par la suite été effectués par
pulvérisation magnétron suivant les conditions déterminées au paragraphe 1ll.1. Les
films de type p-BipsSbisTes déposés ont une épaisseur de 470nm et les films de
type n-Bi,Te, ;Seq 3 présentent eux une épaisseur de 500nm. L’architecture des films
est présentée Figure 26a. On peut remarquer la géométrie typique d’'une mesure
d’effet Hall en croix.

Cette mesure, classique et précise, ne tient pourtant pas compte des hétérogénéités
morphologiques des films. C’est pourquoi des mesures a une échelle plus fine ont
été anticipées et ont nécessité la réalisation de prises de contact plus proches
comme montré Figure 26b.
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Figure 26 : Architecture de mesure d’effet Hall des films thermoélectriques déposés sur
Al,O3; montés sur une canne de mesure (a) et répartition des différents contacts pour des
mesures d’homogénéité (b) mais également de résistivité entre 65K et 287K.

1.2.1.3.2. Théorie des mesures

Pour déterminer la densité de porteurs de charge, le coefficient de Hall Ry est
mesuré. Il est défini comme :

_ WV
"B

(11-29)

ou t est I'épaisseur de film, Vy la tension de Hall, | le courant et B le champ
magnétique appliqué. Une autre relation pour Ry est :

pour les semiconducteurs de type p et :

(11-31)
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pour les semiconducteurs de type n ou e est la charge élémentaire, p est la densité
de trous et n la densité d'électrons. La densité de porteurs de charge peut donc
directement étre obtenue a partir du coefficient de Hall mesuré.

La résistivité des films quant a elle est obtenue en mesurant la tension V en fonction
du courant injecté I.

VZ
P4
(11-32)

Cette valeur doit étre corrigée par les facteurs géométriques de I'échantillon. Z est la
section dans laquelle passe le courant et d est la distance entre deux contacts.
Finalement la mobilité u des porteurs de charge peut étre déduite du coefficient Hall
et de la résistivité puisqu'elle est définie comme :

_Ry
P

U

(11-33)

[1.2.2. Analyses microstructurales des matériaux

11.2.2.1. Mesures d’épaisseur

Les mesures d’épaisseur des films déposés ont été réalisées par deux méthodes
différentes : la microscopie électronigue a balayage et la profilométrie.

Le microscope électronique a balayage (MEB) a permis d’obtenir, aprés fracture des
échantillons, des photographies en coupe permettant la mesure de I'épaisseur des
couches d’aprés l'échelle calibrée fournie par les clichés. Davantage de détails
concernant le microscope utilisé sont fournis dans la section suivante.

Cette technique permet d’obtenir des mesures d’épaisseur avec une précision
d’environ 5 nm, pour des films dont I'épaisseur est supérieure a 100 nm. En
revanche, pour les films moins épais, la résolution du microscope ne permet pas
d’évaluer précisément I'épaisseur des films en raison des difficultés de visualisation
aux grossissements éleveés.

La profilométrie est une technique qui consiste a effectuer le balayage, entre deux
points fixés, de I'échantillon par une pointe en contact avec celui-ci. L’enregistrement
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des variations de hauteur de la pointe permet d’obtenir le profil de I'échantillon dans
le plan vertical considéré. Ainsi, lorsqu’une marche est créée sur un substrat revétu
d’'une couche mince, c’est-a-dire lorsqu’il existe sur celui-ci une transition abrupte
entre une zone de substrat nu et une zone recouverte du film, I'enregistrement du
profil de la marche permet alors d’évaluer I'épaisseur de la couche.

Le profilometre utilisé est un Veeco Dektak 3 utilisant une pointe de 2,5um de rayon
de courbure, dont le contact avec I'échantillon s’effectue avec une force d’appui
programmable. Dans nos expériences, cette force était fixée a 29,4uN, ce qui
correspond a une masse de 1mg.

La résolution sur la longueur du profil est déterminée par le rapport entre temps
d’acquisition et longueur de profil, sachant que I'enregistrement des données
s’effectue a raison de 300 points/s. Ainsi, pour une longueur de profil de 20mm et un
temps d’acquisition de 30s, I'espacement entre deux points de mesure est de
2,22um. La sensibilité verticale est de 1nm, et les mesures d’épaisseur de marche de
couches minces sont possibles dans la plage de quelgues nanometres a plusieurs
centaines de micrométres. Au vu des limitations de mesure liées a [l'utilisation du
MEB, et étant donné la simplicité d’utilisation du profilométre par rapport au MEB, qui
nécessite une préparation d’échantillon, l'utilisation de la profilométrie semble le
choix le plus intéressant pour les mesures d’épaisseur dans notre cas.

[1.2.2.2. Microscopie électronique a balayage

Le microscope ZEISS Ultra+ est un microscope électronique a balayage a effet de
champ (MEB-FEG) doté d’une microanalyse chimique EDS-X (BRUKER)
fonctionnant avec un détecteur de type Silicon Drift (SDD) de 124eV de résolution
sur le Mn-Ka et d’un systéme d’analyse de clichés d’électrons rétrodiffusés EBSD
(OXFORD) pour les études de textures.
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Figure 27 : Microscope ZEISS Ultra+

I met en ceuvre un canon a émission de champ, un vide secondaire et une
technologie digitale sophistiquée qui conduit & des images de microstructures de trés
haute résolution et de grande qualité. En effet, le canon a émission de champ,
appelé également cathode froide, produit des électrons par émission a froid. Ce type
de dispositif permet d’obtenir une excellente cohérence de faisceau et une diminution
de la brillance. Ces paramétres lui permettent d’atteindre sa limite de résolution a des
grandissements plus importants que pour les microscopes classiques. Ce
microscope nous a permis d’observer la microstructure des couches minces a la fois
en surface et sur tranche. L'observation au MEB-FEG des couches minces nécessite
un soin particulier. En effet on constate une pollution au cours du temps des couches
minces, par adsorption d’espéces telles que I'eau ou les carbonates, qui conduit a un
phénomeéne de charge lors de I'observation au MEB-FEG.

Les mesures EDS de compositions nécessitant une précision importante, nous avons
établi un protocole d'analyse optimal pour limiter I'erreur de mesure dans le cas de
nos échantillons. Huit tensions d'accélérations différentes (5keV, 7keV, 8KeV, 10KeV
12keV, 15keV, 18KeV et 20 keV) sont nécessaires pour faire varier I'épaisseur
sondée et augmenter la quantité d’informations récoltée.
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L’échantillon est analysé sur 3 points différents pour s'assurer de 'homogénéité des
échantillons. Ces trois points de mesure sont choisis dans la diagonale de la couche
analysée. Nous réalisons donc 24 mesures par échantillon. L'ensemble des données
obtenues est ensuite analysé par le logiciel STRATAgem® qui calcule par itération
les valeurs relatives de chaque élément présent dans I'échantillon permettant ainsi
d’obtenir des valeurs précises. Ce logiciel se base sur le modéle analytique de
®(p.z) développé par J.L.Pouchou et F.Pichoir [Ref 63]. Les calculs effectués
reposent sur la modélisation des fonctions de distribution en profondeur des
ionisations engendrées et des intensités X émergentes. lIs s’appuient directement
sur I'architecture de la couche que I'on a préalablement définie (prise en compte de
sa géométrie pour estimer les effets de fluorescence et d’absorption). A l'issue de la
procédure itérative, des courbes d’intensités relatives prévisibles sont tracées a partir
de la composition chimique et des épaisseurs trouvées. Ces courbes modéles sont
tracées pour chaque élément présent et sont confrontées aux points expérimentaux
ce qui permet de valider I'analyse.

11.2.2.3. Microscopie a Force Atomique (AFM)

Le laboratoire dispose d’'un microscope AFM D3000 Veeco qui comprend un capteur
de déplacement a visée optique ainsi qu’un systéme informatique d'acquisition et de
traitement d'images. L'intérét principal de I'AFM est de pouvoir obtenir sans
préparation préalable de I'échantillon, une image de sa topographie de surface avec
une importante résolution (quelques angstréms dans les meilleures conditions) ainsi
qu’'une valeur de la rugosité moyenne. Le capteur comprend essentiellement une
céramique piézo-électrique qui impose a I'échantillon un mouvement de balayage
dans le plan horizontal et un systéme de détection optique constitué d’'une diode
laser dont le faisceau est focalisé sur une pointe de Si3N, située a I'extrémité d’'un
cantilever. La direction du faisceau réfléchi est ensuite analysée par un systeme de
deux photodiodes couplées de maniere différentielle. Le principe de fonctionnement
de cette technique consiste a approcher la pointe du cantilever suffisamment pres de
la surface de I'échantillon pour que les forces électrostatiques de répulsion dues au
recouvrement des nuages électroniques des atomes de surface de I'échantillon et de
ceux de la pointe provoquent sa flexion. Lors du mouvement de balayage, les
déviations du cantilever, représentatives de la rugosité de I'échantillon, provoquent la
déviation du faisceau réfléchi. Le signal ainsi obtenu permet le tracé de la
topographie de surface. L'aire de balayage peut atteindre 130 x 130 pym? pour le
capteur utilisé.
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[1.2.2.4. Diffraction des rayons X

La structure cristalline des couches a été analysée par diffraction des rayons X
(DRX). Cette méthode, applicable principalement aux matériaux cristallisés a pour
principe la diffraction des rayons X par le réseau cristallin des grains du matériau.

Le diffractometre utilisé pour cette étude est un Siemens D5000 a incidence rasante
0-26, et la source utilisée est une anticathode de cuivre, utilisant la raie Ka du cuivre
de longueur d'onde 0,15406nm. Le pas de mesure est de 0,02°. Ce type
d’appareillage permet par son principe de sonder la surface de I'échantillon. Les
phases sont identifiées a l'aide des fiches de I'ICDD. La base de données la plus
compléte a I'hneure actuelle est la Powder diffraction file (PDF) de I'lCDD (ex-JCPDS :
Joint committee on powder diffraction standards, ex- comité E4 de I'ASTM), avec
plus de 150 000 fiches.

11.2.3. Caractérisation thermigque

La conductivité thermique est, quand a elle, la mesure qui reste la plus difficile a
appréhender. En effet, seules quelques techniques sont utilisées a ce jour. On trouve
des méthodes flash, calorimétrique, mirage, SThM (Scanning Thermal Microscopy),
thermoréflectance picoseconde et méthode 3w.

La méthode de mesure 3w est la plus couramment utilisée. Les mesures que nous
avons effectuées ont été réalisées par cette méthode en collaboration avec I'Institut
Jean-Lamour de Nancy et le Kita Kyushu Institute of Technology au Japon. La
méthode 3w a été originalement développée pour la caractérisation de verres et
d'autres solides amorphes. Par la suite, elle s'est avérée idéale pour la
caractérisation de couches minces.

Un fil métallique (Ni, Au) de 30um de large et 4mm de long est déposé sur

I'échantillon (Figure 28), préalablement recouvert d’'une couche isolante de SiO, de
500nm. Ce fil est connecté électriquement dans une configuration a quatre fils.
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Figure 28 : Schéma d’un échantillon mis en forme pour mesurer la conductivité thermique
par la méthode 3w.

Pour la mesure proprement dite, un courant alternatif |1 de fréquence w est appliqué
aux bornes de la bande métallique. La puissance dissipée (RI?) produit un champ de
température dans I'échantillon, oscillant a la fréquence 2w. L’échauffement de la
bande modifie la valeur de sa résistance. La tension mesurée sur les contacts
intérieurs de la bande contient une composante 3w qui est le signal utile de la
méthode. Cette composante est le résultat de la multiplication d’'une fonction de
fréquence 2w ® avec une fonction de fréquence w (l). L'amplitude de ce signal est
directement proportionnelle a 'amplitude de l'oscillation de température sur la bande
chauffante. Ainsi, la bande joue un role de source de chaleur par effet Joule mais
également le réle de thermomeétre grace a la variation de la résistance électrique
avec la température.

L’oscillation de température est reliée a la conductivité thermique des matériaux sous
la bande chauffante (films et substrat). En pratique, le lien peut étre fait par le biais
de formules analytiqgues. Cette approche est néanmoins tres restrictive et ne peut
étre exploitée correctement que sous certaines conditions expérimentales. Lorsque
I'échantillon présente une conductivité bien plus faible que celle du substrat, la
méthode 3w donne la conductivité thermique perpendiculaire au substrat.
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[11.ELABORATION ET CARACTERISATION DES COUCHES
THERMOELECTRIQUES

I11.1. DETERMINATION DES CONDITIONS DE DEPOTS

Dans un premier temps, nous avons déterminé les conditions de dépot en pression,
puissance et distance cible-substrat, permettant d’obtenir des couches minces
d’épaisseur constante, homogénes et de bonne composition. Trois facteurs
ressortent de I'étude préalable sur les conditions de dépbts. On retrouve la pression
de travail, la puissance appliquée a la cible et la distance entre la cible et le substrat.
Une pression trop faible ne permet pas I'établissement d’'un plasma stable tout
comme une pression trop élevée qui entraine des phénoménes de décharges
électriques sur la cible dégradant cette derniére localement. La puissance appliqguée
quant a elle va jouer sur I'énergie des ions incidents. Pour finir, la distance cible-
substrat va principalement jouer sur 'homogénéité en épaisseur des couches. Un
temps de dépdt de 45min permet d’obtenir des couches d’épaisseurs comprises
entre 700nm et 750nm.

Une étude nous a permis de déterminer les conditions permettant d’obtenir des
couches de compositions proches des compositions visées (Bi,Te,7Seps et
BiosSbisTes).

De nombreux échantillons ont été déposés sur verre dans un tout premier temps. De
gros problemes d’adhérence entre les couches thermoélectriques et le verre nous
ont trés vite dirigés vers des substrats d’alumine. Tous les resultats présentés dans
ce manuscrit concernent des couches déposées sur Al,Os.

Les couches ont donc été déposées sur des substrats d’alumine de surface 25 x 25
mm? présentant une face micropolie (<26 nm) assurant un état de surface régulier et
constant. Avant chaque dépét, le substrat a été nettoyé successivement a I'acétone
puis a l'alcool avant d’étre séché a lair sec. Considérant la possibilit¢ de ré-
évaporation du bismuth mais surtout du tellure, le substrat n’a pas été chauffé durant
les dépbts. Nous verrons dans le paragraphe suivant qu’il est nécessaire d’effectuer
des recuits de cristallisation sur les couches pour améliorer les performances,
notamment pour diminuer la résistivité électrique de ces derniéres.

La Figure 29 rassemble les résultats obtenus en faisant varier les conditions de
dépobt lors de cette étude pour les couches de type n et celles de type p déposées
sur Al,Os. Les conditions permettant d’obtenir les meilleurs facteurs de puissance
(FdP = S?/p) post dépét ont été ainsi déterminées.
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Puissance- - s e
. ” Coefficient | Résisitivté | Facteurde | . .
. | Pression- Composition , . ) Epaisseur

N . Seebeck | électrique | puissance

Distance (at%) (LV/K) (Q.cm) (W/K2.m) (nm)

(W-Pa-mm) H ' '

1 15 - 0,04 - 60 Bi0,438b1’55Teg +106 0,112 1,98'5 = 460
2 | 15-0,04-60 Bi,Te,sSeqs -102 0,011 2,06%-5 =510
3 5- 0,10 - 65 Bi0,468b1’52Teg +111 0,132 9,33e-6 = 480
4 5-0,10- 65 BixsTez2Seqs -97 0,018 5,23%-5 = 500
5 | 20-0,25- 70 | BigssSbyissTeso +121 0,092 2,16°5 =~ 460
6 | 20-0,25-70 Bi,Te,4Seps -099 0,013 2,97°-5 = 490
7 | 10-0,50-70 | Big4sShis Tes +103 0,152 1,75°5 =510
8 10 - 0,50 -70 BizTezvzseo’g -100 0,010 1,08'4 = 530
9 | 15-0,25-55 | Bip47SbisiTes +116 0,069 1,95°-5 =470
10| 15-0,25-55 | BiygTe,4Seqs -102 0,009 1,16%-4 = 480
11| 10-0,25-65 | BigssSbyssTeso +104 0,088 1,23%-5 = 500
12| 10-0,25-65 | BirgTe,eSeqs -117 0,022 6,22°-5 = 530
13| 5-0,50-55 Bio51Sby40Te3 +108 0,055 2,13%5 = 520
14| 5-050-55 | Bi,TeysSeoas -79 0,003 2,08%-4 = 490
15| 20-0,04 - 60 | Bips3Sb42Te31 +118 0,134 1,04%-5 = 480
16 | 20-0,04-60 | Biy,Te,6Seo -102 0,042 2,48°-5 = 510

Figure 29 : Evolution des paramétres thermoélectriques (S et p) et du facteur de puissance
des couches non recuites de type n et p en fonction des paramétres de dépot.

Composition Facteur de puissance
(W/K2.m)
Type p 3 Bip 46Sb1s2Tes Min p = 9,33°-6
Type n 2 Bi,TezsSeos Min n = 2,06%-5
Type p 13 Bip51Sby 490TE3 Max p = 2,13%-5
Type n 14 Bi,Tez6S€0.4 Max n = 2,08%-4

Figure 30 : Compositions des couches non recuites de type n et p en fonction des conditions
de dépbt conduisant aux plus forts et plus faibles facteurs de puissance.

En observant les valeurs du facteur de puissance en fonction des conditions de
dépbt, nous pouvons constater une nette inhomogénéité. En effet, un facteur 2 et un
facteur 10 sont observables entre les valeurs de facteur de puissance les plus
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basses et les valeurs les plus hautes pour les couches p et n, respectivement. Ces
variations de facteur de puissance ne sont pas attribuables a une variation des
compositions en fonction des conditions de dépbét. En effet les mesures de
compositions ne présentent que peu de variations (Figure 30). L'inhomogénéité des
couches peut expliquer cette variation, c’est pourquoi des mesures d’homogénéités

morphologiques et de propriétés physiques seront nécessaires.

De cette étude, une pression de travail de 0,5 Pa associée a une puissance DC de
5W pour une distance de 55 mm entre la cible et le substrat ont été identifiés comme
étant les parameétres de dépdts permettant d’obtenir des couches de compositions
constantes et attendues, homogénes en épaisseur et présentant les meilleurs
facteurs de puissance post dép6t.

I11.2. CARACTERISATION DES COUCHES POST DEPOT

Les premieres couches réalisées dans les conditions de dépét optimales ont donc
été caractérisées grace aux différents moyens présentés dans le paragraphe 11.2.
Les analyses de diffraction X réalisées sur ces derniéres ne permettent pas de
mettre en évidence une éventuelle structure cristalline franche (Figure 31).
Essentiellement des pics représentant le substrat sont observés.

1600{ O(v-)
o <
1200 — N
1 Type p N
1100 ~
o | POSt dépdt ~ \“\
S w0 " A - A A aa i
S ] I I ' T U
£ ] I C I 1 I 11 [ I
700 | I 1 1 1 11 | | | I T |
600 —| Type n 1 1 1 1 11 | | | | 1
o P I | 1 1 11 I B
| Post dépot , : " I D R
Aoot | ' I I I I I I I I
300 — @ 1 1 1 1 1 1 1
200: g | 1 1 | I |
] ~ I o
o | T T T T T L L L B L L L L L L

o
S
N
S
w
&

40 50 60 70 80

2-Theta - Scale

Figure 31 : Diagrammes de diffraction X des couches n et p post dépét sur Al,Os. En
pointillé sont représentées les raies théoriques de I'alumine.
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Des coefficients Seebeck de -79uV/IK et 108uV/K permettent de valider
respectivement le caractére n et p des couches obtenues. Des résistivités électriques
de 3 mQ.cm et 55 mQ.cm ont été mesurées pour des densités de porteur de 4¢%° cm”
et 1e¥ cm™.

Des facteurs de puissance de 2,085-4 W/K?’m et 2,135-5 W/K’m ont ainsi pu étre
calculés pour ces couches post dépot.

Les propriétés thermoélectriques obtenues avec cette premiére série d’échantillons
sont clairement inférieures, pour les coefficients Seebeck et les facteurs de
puissance, et nettement supérieures, pour les résistivités électriques, aux résultats
de la littérature compilés dans la Figure 16. Pour améliorer ces propriétés
thermoélectriques, des traitements thermiques de recuit ont été réalisés.

[11.3. INFLUENCE DU TRAITEMENT THERMIQUE

Il est connu que les recuits sur les matériaux semi-conducteurs influencent
grandement leur comportement électrique. Les travaux comme ceux de Lee et coll.
[Ref 64] ont montré que les recuits ont un effet positif sur les propriétés
thermoélectriques des matériaux a base de tellurure de bismuth. En effet, les recuits
peuvent étre utilisés pour modifier la concentration de défauts des matériaux, altérant
ainsi les concentrations de porteurs [Ref 65].

Cependant, les propriétés thermoélectriques des matériaux a base de tellurure de
bismuth ne sont pas uniquement modifiées par la concentration de porteurs, mais
également aussi par la qualité et la densité des joints de grain qui seront également
modifiées au cours du processus de recuit. Des efforts sur I'optimisation des recuits
sont donc nécessaires pour |'optimisation des performances thermoélectriques. Tous
les recuits ont été effectués sous atmosphére neutre d’argon.

11.3.1. Analyses structurales

Les évolutions des diagrammes de diffraction des rayons X des couches post dépot
et ayant subi un traitement thermique de recuit sont présentées sur les Figure 32
pour le type n et Figure 33 pour le type p.
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AlL,Os

Q .1|r1'||r11||l1|||1|rl||rl||l1|||||rl||rl|rr1|rr1|rl1|r11rr1|r|1
10 an =0 8] = [=ta) ™

2-Theta-Scale (°)
|E|50—0954 (*) - Bismuth Selenide Telluride - Bi2Se0.3Te2.7

Figure 32 : Evolution de la cristallisation des couches Bi,Te,;Seg s sur Al,Os en fonction des
températures de recuit.

L’observation de ces figures nous montre la polycristallinité des films. Que ce soit
pour le type n ou le type p, les couches post dépot ne possédent pas une orientation
cristalline évidente. Ce n’est qu’a partir de 523K (250°C) que les couches exhibent
un début d’orientation qui se confirme avec I'augmentation de la température de
recuit. A 573K (300°C), les deux types de couches présentent deux familles de plans
de diffraction [00I] et [hOl]. Comme observé dans de nombreux travaux [Ref 69, Ref
71, Ref 72, Ref 73], on retrouve sur ces spectres de diffraction les plans (015) et
(1010) caractéristiques des composés a base de Bi,Tez mais surtout les plans (006),
(0015) et (0018) caractéristiques des plans perpendiculaires a I'axe ¢ de la structure.
Il est également possible d’observer 'augmentation du taux de cristallisation entre
523K (250°C) et 573K (300°C) du fait de 'augmentation de lintensité des pics
notamment ceux des plans perpendiculaires a I'axe ¢ (006) et (0015).
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Figure 33 : Evolution de la cristallisation des couches BiysSb; sTe; sur Al,O3 en fonction des
températures de recuit.

BN

La taille moyenne des grains a également été calculée a partir de la formule de
Debye-Scherrer :

_kﬁ
Bcoséd

(11-34)
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ou k est une constante égale a 0,89, A la longueur d’'onde de la radiation égale a
1,54051A dans le cas du cuivre, B est la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction et
0 langle de diffraction. De cette formule, les tailles de grains ont été calculées
(Figure 36) puis confirmées par des mesures AFM.

&
EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date :27 Apr 2009 n EHT = 3.00 KV Si Date :27 Apr 2008
WD = 3.0mm S v =255 b Dak2rA EEL | sl & " gy EEL

ol i)

290 pm EHT = 3.00 kv Date :27 Apr 2009
3 WD = 3.0mm Tena 122083

Figure 34 : Observations MEB des couches BiysSb; sTes post dépdt (1) recuites a 523K (2)
et 573K (3).

~

Les observations des couches de type p a 523K et 573K présentent une
inhomogénéité de la taille des grains (Figure 34). Les calculs de taille de grains
présentent une valeur de 105+5nm (Figure 36) pour le recuit a 573K. Pourtant si on
observe la Figure 34, des grains de plusieurs centaines de hanometres sont visibles.
Cette apparition de grains de tailles importantes s’explique par un possible
changement de cinétique de croissance des grains. Toutefois on observe clairement
la cristallisation des couches en fonction des températures de recuit.
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Figure 35 Observations MEB des couches Bi,Te,;Seq 3 post dépbt (4) recuit & 523K (5) et
573K (6).

Dans le cas des couches de type n, la croissance des grains est plus difficile a
observer (Figure 35). L’intensité importante des pics de diffraction (Figure 32)
témoigne du fort taux de cristallinité des couches mais la largeur importante de ces
pics témoigne d’une faible taille des grains confirmée par les calculs des tailles de
grain (Figure 36) et les observations AFM (Figure 37).
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Figure 36 : Evolution de la taille des grains d’orientation (006) en fonction de la température
de recuit déterminée a partir de la formule de Debye-Scherrer.

Les observations MEB et AFM effectuées sur les couches ayant subi les traitements
thermiques de recuit permettent de confirmer la cristallisation des couches et

'augmentation de la taille des grains (Figure 37).

|
1.00 ( 5.0 nm

1
\

0.0 nm

Taille des
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0

0 1.00 2.00 um

——————————2'00

(b)

1.00

0
0 1.00 2.00 um

Figure 37 : Observations AFM de I'évolution de la taille des grains de type n : Bi,Te,7Seg 3
non recuit (a) et Bi,Te,;Seq 3 recuit a 473K.

-67 -



CHAPITRE Il : Etude et développement de couches thermoélectriques 2D- Elaboration et caractérisation des

couches thermoélectriques

1.3.2. Analyse des compositions

Des analyses de composition ont également été effectuées par analyse EDX pour
suivre I'évolution des compositions en fonction des températures de recuit de
cristallisation. La Figure 38 donne I'évolution du pourcentage atomique des éléments.
Les couches post dépdt présentent dans les deux cas, type n et type p, une
steechiométrie proche de la composition des cibles sources.

Dans le cas des couches de type p, une Iégere perte en tellure est observée avec
'augmentation de la température. Cette perte peut s’expliquer par I'évaporation du
tellure du fait de sa volatilité [Ref 71, Ref 72, Ref 73].

Dans le cas des couches de type n, c’est le sélénium, occupant préférentiellement le
site Te” dans l'organisation Tel-Bi-Te®Bi-Te' [Ref 74], qui s’évapore & partir de
473K.

Bio’5Sbly5Te3 BizTe2,7Seo,3
+1% at _ _
Bi(at%) | Te(at%) | Sb (at%) | Bi(at%) | Te (at %) | Se (at %)

Cibles 10 60 30 40 54 6
Post

R 9 62 29 40 54 6
depot

373K 10 60 30 40 53 7

473K 11 58 31 42 53 6

523K 11 57 32 42 53 5

573K 8 59 33 43 53 4

Figure 38 : Evolution des compositions atomiques de couches n et p en fonction des
températures de recuit.

[11.4. PROPRIETES ELECTRIQUES

Il est difficile de parler des propriétés électriques des matériaux thermoélectriques en
dissociant la résistivité électrique, I'effet Seebeck et les mesures d’effet Hall. Toutes
ces mesures seront donc mises en parallele dans ce paragraphe pour les couches
de type n et p.

La Figure 39 et la Figure 40 présentent les variations des coefficients Seebeck et
des résistivités électriques des couches en fonction de la température de recuit.
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Figure 39 : Evolution du coefficient Seebeck, mesuré a température ambiante, en fonction
des températures de recuit des couches.

Une variation similaire du coefficient Seebeck, pour les couches de type p et les
couches de type n, est observable en fonction de la température de recuit. Deux
régions sont clairement visibles. Une premiere région de croissance de la valeur du
coefficient Seebeck jusque 533-548K puis une décroissance jusque 588K.

Si on observe la résistivité électriqgue des couches (Figure 40), on peut observer une
diminution nette de cette derniére jusque 533K puis une légére augmentation jusque
588K. L’insert de la Figure 40 permet une observation plus précise de cette Iégéere
augmentation de 533K jusque 588K.

Pour comprendre ces évolutions, une étude basée sur les effets Hall et les propriétés

électriques qui en découlent, comme la densité et la mobilité des porteurs de charge
est nécessaire.
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Figure 40 : Evolution des résistivités électriques des couches en fonction de la température
de recuit.

.4.1. Mesures d’effet Hall

Observons les mesures d'effet Hall en température. Sachant que le coefficient
Seebeck dépend principalement de la concentration de porteurs [Ref 45, Ref 66], il a
fallu extraire de ces mesures d’effet Hall la concentration de porteurs (équations
(11-30) et (1I-31)) mais également la mobilité des porteurs (équation (11-33)) et la
résistivité¢ des couches (équation (1I-32)) comme expliqué dans le paragraphe
[1.2.1.3.2. Toutes les mesures en température ont été effectuées dans un cryostat de
65K a 287K. Des mesures a température ambiante (300K) ont également été
réalisées. Les échantillons ont été préparés comme indiqué au paragraphe 11.2.1.3.1.

[11.4.1.1. Couches de type n

Concernant les couches Bi,Te,;Seps, nous pouvons dire que l'augmentation du
coefficient Seebeck des couches de type n avec 'augmentation de la température de
recuit est attribuable a la diminution de la concentration de porteurs (Figure 41),
comme attendu dans la littérature et en accord avec la Figure 6 du chapitre I. Cette
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variation est attribuée a la réduction des défauts d’antisite Bise avec 'augmentation
de la température de recuit [Ref 71]. Ces défauts, formés lors de la réalisation des
couches minces et entrainant un excés d’électrons, sont réduits avec 'augmentation
de la température de recuit entrainant la diminution du nombre d’électrons suivant
I'équation suivante.

: 4 . 2 _. . 2., 3 4 _
(11-35)

avec V: les sites vacants et Big;, Bise des défauts d’antisite.

A

2,5 A

n (10%.cm?)

27 A
1,5 T T

Non 523K 573K
recuit

Figure 41 : Evolution de la concentration de porteurs mesurée a 300K des films Bi,Te, ;Seo 3
en fonction de la température de recuit.

L’augmentation de la mobilité des porteurs avec la température de recuit (Figure 42)
est attribuée a une réduction du nombre de joints de grains et a une amélioration de
leur qualité. En effet comme observé auparavant (Figure 36), la taille des grains
augmente légerement avec la température de recuit entrainant donc une
augmentation de la mobilité des porteurs qui, associée a la réduction de densité de
porteurs, explique 'augmentation du coefficient Seebeck jusqu’a environ 533-548K.
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Figure 42 : Evolution de la mobilité des porteurs mesurée a 300K des films Bi,Te,;Seq; en
fonction de la température de recuit.

Au dessus de cette température de recuit de 533-548K, la diminution du coefficient
Seebeck est expliquée par la création de défauts d’antisite provoqués par
I'évaporation du sélénium (Figure 38). Ce phénomene a déja été observé dans des
cristaux Bi,Tes et Bi,Se; [Ref 75, Ref 76, Ref 68].

Bien que non visible entre les recuits a 523K et 573K (Figure 41), I'évaporation du
sélénium entraine une augmentation de la densité de porteurs liée a I'apparition
d’électrons selon I'équation suivante [Ref 76].

. . . . + -15 9 -
3Bi,Se; = 4Big; + 2Big, + Vg, + V5 + ESez(g) + 2e
(11-36)
Comme expliqgué plus haut, dans les solutions solides Bi,(Te,Se)s, le sélénium se
vaporise plus facilement que le tellure créant ainsi de nouveaux défauts d’antisite

Bise, qui selon I'équation (11-36) entraine 'augmentation de la densité de porteurs, les
électrons. Le coefficient Seebeck étant relié a la densité de porteurs par [Ref 77]:

S=y-In,
(n-37)

avec S le coefficient Seebeck, y le coefficient de dispersion et n la densité de

porteurs. L'augmentation de la densité de porteurs entraine donc une diminution du
coefficient Seebeck comme observé sur la Figure 39.
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Regardons maintenant I'évolution de la résistivité électrique des couches de type n.
L’équation suivante lie la résistivité électrique (p) a la densité de porteurs (n) et la
mobilité (u) [Ref 78].

(1I-38)

Nous avons vu que dans le cas des couches de type n, nous observions une légére
décroissance de la résistivité des couches jusqu’a des températures de recuit de
533K puis une légere augmentation jusque 588K (Figure 40). Cette observation est
en effet confirmée par les mesures de résistivité déduites des mesures d’effet Hall
présentées Figure 43.

2,5
A
T 2 A
I~
g
1,5 - A
1 T T
Non 523K 573K
recuit

Figure 43 : Evolution de la résistivité électrique mesurée a 300K des films Bi,Te,;Seq; en
fonction de la température de recuit.

Nous avons également constaté une diminution de la densité de porteurs qui, en
théorie, entraine une augmentation de la résistivité des couches comme le montre
les travaux de Jeon et coll., Lee et coll. ou encore Duan et Jiang [Ref 69, Ref 70, Ref
71]. Si on observe I'équation (11-38), la diminution de la résistivité électrique, dans
notre cas, ne peut donc s’expliquer que par une forte augmentation de la mobilité des
porteurs.

En effet jusqu’a des températures de recuit de 523K, la densité de porteurs, mesurée
a 300K, est divisée par 1,15 (Figure 41) alors que la mobilité des porteurs, elle aussi
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mesurée a 300K, est elle multipliée par 1,5 (Figure 42). Cet équilibre entre la densité
de porteurs et la mobilité des porteurs peut donc expliquer la diminution de la
résistivité des couches.

Au-dela de 533K, on observe une légére augmentation de la résistivité. Celle-ci peut
étre due a limportance de la diminution de la densité de porteurs devant
'augmentation de la mobilité. En effet, les variations entre la densité de porteurs et la
mobilité s’inversent et la diminution de la densité de porteurs devient prépondérante
devant 'augmentation de la mobilité entrainant donc une l1égére augmentation de la
résistivité électrique des couches toujours selon I'équation (11-38).

On peut donc conclure que pour les couches de type n deux tendances sont
clairement visibles. Une premiere zone jusque 533K ou on observe une
augmentation du coefficient Seebeck résultant de la réduction des défauts d’antisite
Bise combinée a la diminution de la densité de porteurs et a 'augmentation de la
mobilité des porteurs permettant une diminution de la résistivité électrigue des
couches.

Au-dela de 533K, lI'évaporation du sélénium permettant la création de nouveaux
défauts d’antisite Bise entraine une augmentation de la densité de porteurs
conduisant a une légére augmentation de la résistivité des couches mais surtout a
une baisse importante du coefficient Seebeck.

[11.4.1.2. Couches de type p

Concernant les couches de type p, elles présentent une évolution du coefficient
Seebeck identiqgue a celle des couches de type n, en présentant un maximum du
coefficient Seebeck en fonction de la température de recuit comme illustré sur la
Figure 39. L’équation (lI-37) laisse donc présager d’une baisse de la densité de
porteurs.

Si on observe la densité de porteurs, on constate, au contraire, une augmentation de
cette derniere en fonction de la température de recuit contrairement a I'évolution

attendue.

L’augmentation du coefficient Seebeck n’est donc pas en accord avec I'évolution de
la densité de porteurs en fonction de la température de recuit.
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Figure 44 : Evolution de la concentration de porteurs mesurée a 300K des films BiysSb; sTes
en fonction de la température de recuit.

Cette augmentation de la densité de porteurs avec la température de recuit est due a
la création de défauts d’antisite Bite et Sbre li€e a la perte du tellure [Ref 79] comme
observé sur la Figure 38. En effet, la création de porteurs de charge (trous) est due a
la création de défauts d’antisite entrainant 'occupation des sites Te vacants par les
atomes de Bi et Sb suivant les équations ci-dessous [Ref 80].

)+2h

: : 3

(11-39)
3

(11-40)

Au-dela de 523K, la baisse de la densité de porteurs est due a la perte en bismuth
(Figure 38) qui entraine la création de défauts d’antisite Teg; donneurs d’électrons
[Ref 81].
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Figure 45 : Evolution de la mobilité des porteurs mesurée a 300K des films BiysSb; sTe; en
fonction de la température de recuit.

La mobilité des porteurs quant a elle est, comme pour les couches de type n, due a
la croissance des grains résultant de la cristallisation des couches confirmée par la
Figure 34.

Intéressons nous également a la résistivité de ces couches de type p. Dans ce cas,
si on se référe a I'équation (11-38), la baisse de la résistivité des couches avec la
température de recuit s’explique par la combinaison de 'augmentation de la mobilité
des porteurs et de leur densité jusque 548K.

Au-dela de cette température de 548K, une légére augmentation de la résistivité
(Figure 40) est observable et attribuable a [I'évaporation du bismuth. Cette
évaporation entraine une baisse de la densité de porteurs qui, malgré I'augmentation
de la mobilité des porteurs, cause cette légere augmentation de la résistivité
électrique.

On peut donc conclure que pour les couches de type p deux tendances sont visibles.
Dans la premiere zone, jusque 533-548K, on observe une augmentation du
coefficient Seebeck et une diminution de la résistivité électrique des couches. Cette
augmentation de I'effet Seebeck ne semble pas liée a la diminution de la densité de
porteurs. En effet selon I'équation (lI-37), 'augmentation du coefficient Seebeck
découlerait d’'une baisse de la densité de porteurs,ce qui est contraire a nos
observations. Dans notre cas, 'augmentation de la densité de porteurs est liée a la
création de défauts d’antisite Bite et Sbye due a la perte du tellure durant les

traitements thermiques de recuit.
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La diminution de la résistivité électrique est, selon I'équation 1l1I-12, bien liée a
'augmentation de la densité de porteur et de leur mobilité.

Au-dela de 548K, I'évaporation du bismuth permettant la création de nouveaux
défauts d’antisite Teg; entraine une diminution de la densité de porteurs conduisant a
une légére augmentation de la résistivité des couches. Le coefficient Seebeck quant
a lui décroit, toujours en désaccord avec I'équation (11-37).

Des mesures d’homogénéité, présentées ultérieurement dans le paragraphe 111.2.3,
permettront peut-étre de comprendre cette évolution du coefficient Seebeck dans le
cas des couches de type p.

.4.2. Comportement en température

Bien que le dispositif de mesure d’effet Hall puisse descendre jusqua 4K, la
dégradation du signal due aux contacts sur I'échantillon et la difficulté a thermaliser
'ensemble ne nous ont pas permis de descendre a si basse température. Les
mesures de Hall ont donc été effectuées en température entre 65K et 287K. Que
nous apprennent les évolutions des densités de porteurs, des résistivités électriques
et mobilités de porteurs sur cette plage de température ?

[11.4.2.1. Couches de type n

Sur la Figure 46, la concentration de porteurs des films Bi,Te,;Sep 3 est constante
dans toute la gamme de température étudiée, quelle que soit la température de
recuit. Il est difficile de tirer des conclusions de ces variations, de nouvelles mesures
de mobilité en fonction de la température devraient éclaircir ce point.

5.0 . , : :
| ® as-deposited |
45 ® annealed at T=523K |
| annealed at T=573K
40 T ! i
I : » n " n® an
— m | - " - [ ]
""E 35+ "a, ] . lmg | : [ ] | [ ] | .
ﬁ; SDluiii;li;oiiooo sescccns o |
= | |
S 25f ]
201 i
1.5 L L . | " I . 1 \
50 100 150 200 250 300
TIK]

Figure 46 : Evolution de la concentration de porteurs entre 65K et 287K des films
Bi,Te,,Seq 3 en fonction de la température de recuit.
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Concernant la dépendance en température de la résistivité, on peut voir Figure 47
que la résistivité électrique augmente avec la température. Que les films soient non
recuits ou recuits, ils montrent tous un comportement métallique cohérent avec les
données de la littérature [Ref 79, Ref 83].

2.4 I I T 1
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1‘4 L 1 1 | L 1 . 1 1 1
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Figure 47 : Evolution de la résistivité électrique entre 65K et 287K des films Bi,Te,;Seqs en
fonction de la température de recuit.

On peut observer sur la Figure 48 que la mobilité des couches ayant subi un recuit
augmente lorsque la température diminue. Cette dépendance en température est
proportionnelle & T% pour des températures de recuit de 523K et 573K. Cette
valeur se situe entre T° (conduction due aux phonons) et T*° (conduction par les
impuretés). On peut donc supposer que la conduction est due aux phonons et aux
impuretés [Ref 83, Ref 84].

24 T T
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Figure 48 : Evolution de la mobilité des porteurs entre 65K et 287K des films BiTe,;Segz en
fonction de la température de recuit.
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[11.4.2.2. Couches de type p

La concentration de porteurs de type p des couches BipsSb;sTes a été obtenue

toujours grace a la mesure de Ry.
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Figure 49 : Evolution de la concentration de porteurs entre 65K et 287K des films
BiosSb; sTez en fonction de la température de recuit.

Les fluctuations observées sur la Figure 49 pour les recuits a 473K et 523K sont
principalement dues a des problemes de contact lors de la mesure et restent dans
les erreurs de mesure. On peut observer également une augmentation de la densité
de porteurs en fonction de la température pour les films recuits jusqu’a 473K. Ce
comportement en fonction de la température peut s’expliquer par I'excitation

thermique des porteurs de charges.

A 523K, la densité de porteurs semble constante en fonction de la température et
pour 573K aucune variation n’est observable. Black et coll. [Ref 83] ont observé un

comportement similaire sur un monocristal Bi,Tez entre 150K et 500K.

La Figure 50 présente les mesures de résistivité en fonction de la température, pour

diférentes températures de recuit.
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Figure 50 : Evolution de la résistivité électrique entre 65K et 287K des films BigsSby sTes en
fonction de la température de recuit.

On trouve, pour les films recuits jusque 473K, un comportement semi-conducteur
avec la diminution de la résistivité en fonction de la température. En revanche, on
peut observer un comportement totalement différent pour les films recuits a 573K
pour lesquels on observe un comportement métallique.

Concernant la mobilité des porteurs, on peut observer sur la Figure 51, une
diminution de la mobilité en fonction de la température pour quasiment toutes les
températures de recuit. Seules les couches recuites a 523 K présentent des
fluctuations dues au bruit pendant la mesure.
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Figure 51 : Evolution de la mobilité des porteurs entre 65K et 287K des films BiysSh;sTes en
fonction de la température de recuit .
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Jusqu’a 473K, on peut observer une dépendance en température en T°% de la
mobilité des porteurs. La encore Black et coll. [Ref 83] définissent une conduction
due aux phonons pour des coefficients compris entre T™° et T>° et une conduction
par les impuretés (défauts d’antisite) pour un coefficient de T*°. Dans notre cas, et
en accord avec Huang et coll. [Ref 84], on peut donc conclure que les couches non
recuites, recuites a 423K et 473K présentent les deux modes de conduction. En ce
qui concerne les couches recuites & 573K, il présente un coefficient de T qui se
rapproche donc du mode de conduction par les phonons mais conserve tout de
méme les deux modes.

1.4.3. Perspectives : homogénéité des couches

Des mesures d’homogénéité ont été anticipées dans la préparation des échantillons,
selon les schémas mentionnés dans la Figure 52. Une corrélation
microstructures/propriétés électriques est actuellement en cours pour comprendre les
différents résultats en termes de facteur de puissance (Figure 29) ou encore
I'évolution du coefficient Seebeck des couches de type p. L’homogénéité en
concentration et mobilité des porteurs ainsi qu’en conductivité électrique est mesurée
pour des films non recuits et recuits a I'échelle de quelques microns. En paralléle,
une analyse EDX en composition et des observations MEB-FEG et AFM seront
effectuées.

CIEET YR

Figure 52 : a) Lithographie électronique réalisée pour la mesure de ’homogénéité en
concentration, mobilité des porteurs et conductivité électrique d’un film BiysSb; sTes, b)
Image FEG d’un film BigsSb; sTe; recuit & 523K sous argon.

Les premiéres mesures, pour BigsSh;sTes, a I'échelle micrométrique permettent de
révéler des inhomogénéités en résistivité électrique sur certaines zones (Figure 53)
alors que la composition chimique ne semble pas varier et que la concentration de
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porteurs reste homogeéene. Ces inhomogénéités diminuent avec la cristallisation des
couches.
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Figure 53 : Résistivité électrique en fonction de la température pour différentes zones d’'un
film et pour différentes températures de recuit.

De multiples mesures sont prévues sur ces couches, notamment sur des grains
uniques de plusieurs microns résultant de la cristallisation des couches.

I11.5. CARACTERISATION THERMIQUE

Comme expliqué dans le paragraphe 11.2.3, la caractérisation thermique des couches
minces reste encore a ce jour difficilement accessible malgré les récentes évolutions
et diverses méthodes de mesure. La plus utilisée se trouve étre la méthode 3w. Ne
maitrisant pas cette technique, nous nous sommes tournés vers [I'Institut Jean
Lamour de Nancy par le biais de notre collaboration.

Nous avons préparé des échantillons de type n et de type p par pulvérisation
magnétron en utilisant les conditions de dépbt identiqgues aux conditions précédentes
a savoir 5W DC pour une distance cible-substrat de 55 mm et une pression d’argon
de 0,5Pa. Ces échantillons, au nombre de huit, ont ensuite subi, pour 6 d’entre eux,
des recuits de cristallisation sous argon avant d’étre recouverts de 500 nm de SiO,
comme spécifié par nos collaborateurs.
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La Figure 55 présente les résultats de conductivité thermique (A = A; + A¢) obtenus
pour des couches post dépét et recuites a 473K, 523K et 573K.

Comme déja expliqué, la conductivité thermique est liée d’'une part a la conductivité
électrique, au mouvement des porteurs de charge, et d'autre part a la structure
méme du matériau, la vibration des atomes. Dans un solide, les vibrations des
atomes ne sont pas aléatoires et indépendantes les unes des autres, mais
correspondent a des modes propres de vibration. Cette contribution sera plus
importante dans un cristal, ordonné, que dans un verre, désordonné.
Mathématiquement, la conductivité thermique A peut donc s'écrire comme la somme
de deux contributions :

A=A+ A

(II-41)

ou A. est la contribution des porteurs de charge (électrons ou trous) et A, est la
contribution des vibrations des atomes (phonons).

La contribution des porteurs de charge est liee a la résistivité électrique p du
matériau par la relation de Wiedemann-Franz :

_LT
o,

(11-42)

Ze

ou L estle Facteur de Lorentz (2,45 1058 V?K?).
Des différences de comportement de la conductivité thermique en fonction de la

température de recuit sont observables entre les couches de type n et les couches
de type p. La Figure 54 présente ces évolutions.
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Figure 54 : Evolutions de la conductivité thermique totale A, électronique A et de réseau A,
des couches n et p en fonction de la température de recuit.

On constate, sur la Figure 54, que la contribution du réseau gouverne la conductivité
thermique globale pour le type p. En effet, les fortes résistivités électriques du type p
conduisent, comme on le voit, a une contribution électronique faible.

L’augmentation de AP. est due a [I'évaporation du tellure responsable de
'augmentation de la densité de porteurs et a la cristallisation des couches entrainant
'augmentation de la mobilité des porteurs.

Entre 473K et 573K, on observe une diminution de AP, qui peut étre corrélée a une
modification microstructurale des couches de type p résultant de la cristallisation des
couches.
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En revanche, ces effets sont beaucoup moins nets dans le cas de couches de type n
du fait de leurs plus faibles résistivités électriques.

Il est difficile de tirer des conclusions de ces évolutions, de nouvelles mesures de
conductivité thermique sur des couches de type n devraient permettre de mieux
comprendre ces variations.

La Figure 55 présente I'influence de la cristallisation des couches sur la baisse de la
conductivité thermique globale.
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Figure 55 : Evolution de la conductivité thermique et de la résistivité électrique des couches
n et p en fonction de la température de recuit.

I11.6. CALCUL DU ZT DES COUCHES DE TYPE NET P

Les caractérisations du coefficient Seebeck effectuées a température ambiante ainsi
gue les mesures de résistivité électrique et les mesures de conductivité thermique
ont permis de calculer les facteurs de mérite adimensionnel ZT des couches netp a
température ambiante (Figure 56).
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Figure 56 : Evolution du facteur de mérite adimensionnel ZT pour les couches de type n et
p en fonction des températures de recuit.

Nous pouvons observer un ZT de 0,99 pour les couches de type p recuites a 573K,
et de 0,76 pour les couches de type n recuites a 523K. Ces valeurs sont
comparables aux valeurs présentées dans la bibliographie (Figure 16). Toutefois,
bien que tres interessantes, ces valeurs de ZT sont principalement dues aux faibles
conductivtés thermiques. En effet, les résisitivités électriques de nos couches restent
fortes avec 0,8mQ.cm pour les couches de type n et 3,7mQ.cm pour les couches de
type p. Une diminution de ces résisitivité, permettrait, dans I'’hypothése de
conservation des coefficients Seebeck et de la conductivté thermique, d’augmenter
les ZT des couches.

VI. CONCLUSIONS DU CHAPITRE II
Dans le cadre de la collaboration avec Schneider-Electric, nous nous sommes

intéressés aux matériaux présentant les meilleures performances thermoélectriques
aux températures voisines de la température ambiante : la composition BigsSbisTes
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pour le type p et Bi,Te,;Seos pour le type n ont ainsi été choisies. Ces deux
compositions ont ensuite été présentées.

La pulvérisation cathodique magnétron a été utilisée pour I'élaboration des couches
minces. L'optimisation des conditions de dépdt a permis de réaliser des couches de
type n et p de bonne qualité. L’analyse en composition des couches élaborées a
montré de faibles variations quelles que soient les conditions de dép6t utilisées. En
revanche, les propriétés thermoélectriques des couches post-dépdt ne permettent
pas l'utilisation de celles-ci dans de possibles applications, du fait de trop faibles
performances. Des traitements thermiques de recuit ont alors été effectués. Ces
recuits de cristallisation ont permis d’améliorer les coefficients Seebeck des couches,
passant de -79uV/K a -198uV/K pour les couches de type n ayant subi un traitement
thermique a 533K, et de +108pV/K a +254uV/K pour les couches de type p avec un
recuit a 548K. Les résistivités électriques se sont vues, elles aussi, améliorées
passant de 3 mQ.cm a 0.8 mQ.cm pour les couches de type n et de 55 mQ.cm a 3.7
mQ.cm pour les couches de type p. Ces recuits ont également une influence plus ou
moins marquée sur les conductivités thermiques globales des couches, méme si
cette derniére est principalement gouvernée par la conductivité thermique de réseau
et plus particulierement pour le type p. Les recuits de cristallisation ne font pas
gu’améliorer les performances thermoélectriques. En effet, nous avons pu constater
des pertes de tellure et de sélénium qui entrainent des variations de coefficient
Seebeck, de résistivité électriqgue, de mobilité et du nombre de porteurs. Ces pertes
d’éléments conduisent a la création de défauts perturbant les performances
thermoélectriques en modifiant les compositions des couches. Il est clair que la
composition des couches joue un rdle prépondérant sur les propriétés
thermoélectriqgues. Cependant, des mesures a plus faible échelle nous semblent
nécessaires pour interpréter les différences des propriétés de transport obtenues.
Les premiéeres investigations ont d’ailleurs montré certaines inhomogénéités a
I'échelle du micron.

L’ensemble des mesures des différentes grandeurs p, S, A a enfin permis d’obtenir
des ZT de 0,99 et 0,76 respectivement pour les deux types de couches p et n.

Bien que les résistivités électriques de nos couches soient supérieures a celles de la
littérature, des valeurs de ZT intéressantes sont obtenues grace aux faibles
conductivités thermiques mesurées. La réduction de la résistivité électrique devrait
alors permettre d’augmenter encore les valeurs de ZT. Toutefois, nos valeurs de ZT
sont tres intéressantes pour des couches minces et laissent entrevoir des
perspectives d’applications intéressantes.
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CHAPITRE Il :

REALISATION ET CARACTERISATION DE MODULES
THERMOELECTRIQUES EN COUCHES MINCES

Le chapitre précédent a présenté I'optimisation des propriétés thermoélectriques des
couches BipsSbisTes et Bi,Te;7Seos. Les excellents résultats obtenus permettent
d’envisager l'utilisation de ces couches dans des systémes thermoélectriques.

Nous nous intéresserons donc dans ce chapitre a la mise en ceuvre et aux tests de
systemes simples. Nous verrons également que les propriétés thermoélectriques des
matériaux ne suffisent pas pour rendre un systéme performant. Comme le montrent
les travaux de da Silva et Kaviany [Ref 86], les contacts électriques, thermiques ou
encore les interfaces entre les matériaux sont des points importants dans la
réalisation des systémes. Une étude qualitative sera présentée sur 'amélioration des
résistances de contact électrique dans le cas de nos modules.
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|. LES DISPOSITIFS THERMOELECTRIQUES

Depuis peu, la déclinaison d’'un matériau sous différentes formes a permis de
concevoir des dispositifs de technologie variée et de plus en plus complexe. Le
tellurure de bismuth (Bi,Tes) est le premier matériau intégré dans des composants
thermoélectriques, notamment grace a ses performances a température ambiante.
Ainsi, la majorité des dispositifs thermoélectriques développés a ce jour est toujours
a base de cet alliage que I'on trouve décliné surtout sous forme massive. Nous nous
concentrerons plus particulierement sur les microdispositifs (microgénérateurs,
microrefroidisseurs) contenant les compositions BigsSb; sTes et/ou Bi,Te, 7Seg 3.
Nous distinguerons deux géomeétries possibles: une premiere géomeétrie
perpendiculaire ou le flux de chaleur est perpendiculaire au substrat et une géométrie
planaire ou le flux de chaleur est paralléle au substrat.

[.1. LES MICROGENERATEURS THERMOELECTRIQUES

Les microgénérateurs thermoélectriques, qu'’ils soient de géométrie perpendiculaire
(paragraphe 1.1.1.) ou planaire (paragraphe 1.1.2.), sont de potentielles nouvelles
sources d'énergie pour I'électronique portable. L’application la plus connue en
microgénération thermoélectrique est certainement la montre Thermatron de la
société Bulova, créée en 1980. Mais ces microgénérateurs, hier, intégrés dans les
montres peuvent étre adaptés, demain, dans d’autres équipements portables.
L’alimentation de cartes électroniques nécessitant de faibles puissances ou encore
l'utilisation des puces RFID (IDentification par Radio Fréquence) permettant une
communication a distance dans des systémes autonomes et isolés sont des
applications possibles de la microgénération thermoélectrique. La présence d’une
difference de température dans un environnement et au voisinage des
microgénérateurs est bien entendu nécessaire.

.1.1. Géométrie perpendiculaire

Les dispositifs Micropelt® symbolisent la miniaturisation de la thermoélectricité. L’idée
est d’élaborer par une technique de pulvérisation cathodique les matériaux de type n
BioTes (épaisseur 25um) sur un substrat silicium, et ceux du type p Bi;Tes (épaisseur
25um) sur un deuxiéme substrat. Les puces sont ensuite découpées séparément
puis collees [Ref 87]. La Figure 57 présente [larchitecture, de géométrie
perpendiculaire, des dispositifs Micropelt®.
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Matériau n
Matériau p
Contacts métalliques

Figure 57 : Générateur thermoélectrique Micropelt®.

En mode génération de puissance, une tension d’environ 1,5V et une puissance de
1mW sont obtenues pour une différence de température de 15K avec 450 jonctions.
Bien que la taille de ce générateur soit petite, les épaisseurs des matériaux de type n
et p étant de plusieurs micrométres, on reste dans le domaine des dispositifs
massifs.

Le JPL (Jet Propulsion Laboratory) en Californie a développé quant a lui un module
thermoélectriqgue a base de 63 jonctions Bi,Tes/Bi,.xShyTe; [Ref 88]. Les dimensions
du dispositif sont de 2,9mm? pour une épaisseur de motifs de 20um reliés entre eux
électriqguement par des connections métalliques en or ou en titane.

,\““'“‘ *""&

800 micrqas

Figure 58 : Module du JPL & base de 63 jonctions Bi,Tez (1)/Bi,«SbyTes (2) et ses contacts
métalliques (3).
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En mode générateur de puissance, ce dispositif permet d’obtenir une puissance de
1MW générée pour une différence de température de 1,25K.

[.1.2. Géométrie planaire

Toujours dans le but de réduire la taille des dispositifs tout en conservant les
performances thermoélectriques, en 2000, Kim [Ref 89] présente un générateur
thermoélectrique planaire réalisé avec des couches de BiysSb; sTes et Bi;Te, 7Seg 5.

f
/ o~ ™ HHTT

/ | Ry il wuss-sx‘:él‘--yv
s ! —\

) e~/ / .

(mm ’\_2}:{/ p-leg [

- 7

5 g n-leg %

p/n junction M
Al diffusion barrier [

Figure 59 : Générateur thermoélectrique de Kim [Ref 89] réalisé avec des couches
Bi0,58b1,5T63 et BizTGQJSQO’g

Quinze jonctions n-p sont déposées sur un substrat de verre suivant I'architecture
présentée dans la Figure 59. La mise en série ou paralléle de 20 substrats permet
d’obtenir des générations de courant respectives de 1pA/K et 0,TmA/K pour une
tension de 100mV/K et 5mV/K.

En 2007, Takashiri et coll. [Ref 90] s’intéressent a I'architecture utilisée par Kim avec
7 jonctions n-p (Figure 60).

p—Bio,4Sb1,6Te3 s izTez,YseO,3

Al

v

Figure 60 : Générateur thermoélectrique de Takashiri et coll. [Ref 90]
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Une tension de sortie maximale de 83,3mV, pour une différence de température de
30K, générant 0,21uW (estimée) a été mesurée pour un module recuit a 523K. Les
valeurs des coefficients de transport des couches n-Bi,Te,;Seo s et p-BipsSbisTes
sont tres proches de nos valeurs présentées dans le chapitre précédent. Ces
couches n et p présentent respectivement un coefficient Seebeck de -179,3puV/K et
254 4uV/K et une résistivité électrique de 1,5mQ.cm et 4,1mQ.cm. La résistance
interne du module de 8,5KQ se compose d’une contribution des matériaux a hauteur
de 5,5KQ et d’'une contribution parasite de 3KQ. Bien que cette contribution parasite
ne soit pas identifiée par Takashiri, les résistances de contact semblent étre une
explication possible comme nous le verrons plus loin.

En 2010, Carmo et coll. [Ref 91] réalisent un générateur thermoélectrique planaire
sur un substrat souple de polyimide (Kapton®). A nouveau, les matériaux
thermoélectriques utilisés sont de type n-Bi,Tes et p-Sh,Te; associés a des contacts
en aluminium. Pour ce générateur, la différence de température est radiale.

n-Bi,Te; p-Sh,Tes

Al Polyimide

Figure 61 : Générateur thermoélectrique souple de Carmo et coll. [Ref 91]

Méme si aucune valeur de tension ni de puissance ne sont dévoilées, la souplesse
de ce générateur thermoélectrique ouvre une voie vers lintégration des systemes
thermoélectriques souples.

[.2. LES MICROREFROIDISSEURS THERMOELECTRIQUES

La génération thermoélectrique n’est pas la seule possibilité d’application. En effet, la
réfrigération thermoélectrique reste la premiere utilisation et exploitation commerciale
avec les modules a effet Peltier classiques (Figure 62). On retrouve leur utilisation
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dans de nombreux domaines comme par exemple dans le médical, avec le
refroidissement des solutions dans les laboratoires d'analyses biologiques et
meédicales ou encore dans le systeme de refroidissement des conteneurs utilisés
pour le transport d’organes a transplanter.

Mais la miniaturisation des refroidisseurs thermoélectriques permet désormais de
refroidir des zones de plus en plus restreintes a des vitesses et des précisions de
contréle thermique de plus en plus précises.

Figure 62 : Modules a effet Peltier commercial

Bien qu’il n’existe pas encore, a notre connaissance, de refroidisseur
thermoélectrique a base de couches BiysSbisTe; et Bi,Te, 7Seq 3, certains ont réalisé
des refroidisseurs a base de Bi,Tez et ShyTes.

De nouveau, la société Micropelt® se distingue avec un microréfrigérateur
thermoélectrique. Par une technique de pulvérisation cathodique, les matériaux a
base de Bi,Tes de type n (épaisseur 25um) sont élaborés sur un substrat silicium.
Ceux du type p (épaisseur 25um) sont déposés sur un deuxieme substrat avant
collage.

Matériau n  Matériau p

Figure 63 : Microréfrigérateur thermoélectrique Micropelt®
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Ce microrefroidisseur présente une puissance de refroidissement de 0,3W pour une
différence de température de 20K.

Goncalves et coll. en 2006 [Ref 92] et Huang et coll. en 2008 [Ref 93] présentent
également des dispositifs microrefroidisseurs a base de Bi,Tezet Sb,Tes.

Figure 64 : Refroidisseurs thermoélectrique de Huang et coll. (Haut) [Ref 93] et Goncalves
et coll. (Bas) [Ref 92] a base de Bi,Tez (1) et Sh,Tes (2).

L’architecture de Huang et coll. permet de créer une différence de température de
1,2K sous 200mA pour des épaisseurs de 8um. Quant a Goncalves et coll., ils
obtientiennent une difféerence de température de 2K pour des films de 2,3um
d’épaisseur.

En 2009, Chowdhury et coll. [Ref 94] présentent le premier microréfrigérateur
thermoélectrique intégré pour refroidir un microprocesseur. Ce microrefroidisseur
permet de refroidir précisément la région du microprocesseur qui présente un
maximum de dégagement thermique de 1250W.cm™ (Figure 65). D’une dimension
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de 3,5mm x 3,5mm, ce microrefroidisseur thermoélectrique est constitué de
superréseaux Bi,Tes/Sh,Tes pour le matériau de type p, et Bi,Tes/Bi,Te, g3Seo 17 pour
le matériau de type n, et permet d’abaisser la température de 15K au centre du
microprocesseur.

Echauffement du

miCFOpl’OCGSSBUI’

Figure 65 : Intégration d’'un microréfrigérateur thermoélectrique sur un microprocesseur. a)
Détermination des points chauds du microprocesseur, b) Microréfrigérateur, c) Structure
superréseaux du microréfrigérateur.

Tous ces dispositifs montrent les possibilités de la miniaturisation en réfrigération
thermoélectrique pour I'intégration de systemes dans des espaces restreints.

[.3. LES CAPTEURS THERMOELECTRIQUES

La fonction capteur des matériaux thermoélectriques est la fonction la plus connue.
En effet, toutes les mesures thermocouples sont basées sur la thermoélectricité avec
'effet Seebeck. Mais ['utilisation des couches minces comme capteurs n’est pas la
plus répandue. Nous verrons dans le paragraphe suivant qu’il est possible de
détecter des variations de température en choisissant bien la géométrie des jonctions

n-p.

Kozlov [Ref 95], en 2000, a mis en avant une architecture permettant de détecter un
échauffement di a des radiations. Selon l'auteur, l'intérét d’utiliser les couches
minces réside dans I'épaisseur des couches qui permet une intégration sans modifier
'ensemble de son systeme.
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Jonctions n-p chaudes

Point froid en Cu

Figure 66 : Capteurs thermoélectriques de Kozlov [Ref 95].

Dans ce systeme, une couche sensible aux radiations est déposée proche d’une
jonction n-p. Cette couche échauffée par les radiations va échauffer a son tour la
jonction n-p par conduction dans le substrat. A I'autre extrémité, un bloc de cuivre
permet de maintenir une température constante sur les jonctions n-p servant ainsi de
point froid et entrainant ainsi une génération de tension.

Huang et coll. [Ref 96] en 2008 ont utilisé le méme principe de conversion
« différence de température-tension » pour réaliser un capteur d’hydrogéne
thermoélectrique. Une pastille sensible a I'hydrogéne au centre du capteur s’échauffe
lors de la détection d’hydrogene et forme ainsi un point chaud.

Pastille sensible a n-BiTe p- BigsShisTes
'Hydrogéne

Figure 67 : Capteur d’hydrogéne thermoélectrique de Huang et coll. [Ref 96].
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Une mise en série de couches BipsSb; sTes de type p et BiTe de type n en périphérie
du point chaud permet de détecter cet échauffement en générant donc une tension.
Cette géométrie est a la base d’'une de nos réalisations présentée dans le
paragraphe Il suivant.

Il. LES SYSTEMES REALISES

La collaboration avec Schneider-Electric nous a dirigé naturellement vers deux
applications potentielles, une application en microgénération et une application
capteur. En effet, la miniaturisation des produits et I'utilisation massive d’électronique
entraine une augmentation de la déperdition de chaleur au sein des produits
Schneider-Electric. Dans le cadre de la politique environnementale actuelle,
conduisant a l'utilisation d’énergies renouvelables, la génération thermoélectrique est
un bon moyen de récupérer cette énergie dissipée et de la convertir en énergie
électrique exploitable. La puissance électrique générée sera consommeée ou utilisée
par et pour I'électronique de petits systéemes. Une valeur supérieure au microwatt est
donc nécessaire.

II.1. DISPOSITIFS DANS LE PLAN : GEOMETRIE PLANAIRE

.1.1. Fonction génération

Un premier module, de 10 jonctions n-p, a été réalisé sur un substrat en Al,O3 de
25mm x 25mm. Une série de trois masques métalliques a permis de réaliser des
jambes n et p de 20mm de long, 1,5mm de large et 750nm d’épaisseur ainsi que des
jonctions métalliques en aluminium de 1,5um d’épaisseur. Les couches n et p ont été
réalisées avec les conditions optimales définies dans le chapitre Il. Un recuit & 533K
sous argon de 4h a également été appliqué pour améliorer les performances
thermoélectriques conformément au chapitre II.

AlL,O3

p_BiO,SSb1,5Te3 n'BizTezjseos

Al

Figure 68 : Schéma du module de 10 jonctions n-p réalisé sur un substrat en Al,Oz; de 25mm
X 25mm.
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En se référant aux propriétés thermoélectriques des couches recuites a 533K, un
rapide calcul permet d’estimer la tension en circuit ouvert pour une différence de
température de 10K. Considérant les coefficients Seebeck de -198uV/K pour les
jambes n et +254uV/K pour les jambes p ainsi que les résistivités électriques de
0,8mQ.cm et 3,7mQ.cm, le module devrait présenter, suivant I'équation (I11-43), des
jambes n de résistance R,=142Q chacune et des jambes p de résistance R,=658Q)
chacune. La tension de sortie en circuit ouvert devrait approcher les 4,5mV pour une
différence de température de 1K (I1l-44). Ces calculs sont réalisés dans I'hypothése
ou I'aluminium présente un coefficient Seebeck et une résistivité largement inférieurs
aux couches n et p, avec S;=2uV/K et p=3uQ.cm.

L
Rn,p ::On,p;
(111-43)
U = (X, ><|Sn| x AT )+ (X, x‘Sp‘xAT)

(111-44)

avec L la longueur des jambes, s la section des jambes, x le nombre de jambes et ISI
la valeur absolue du coefficient Seebeck des matériaux.

Pour un module de dix jonctions, et une différence de température de 10K, le module
devrait donc présenter une tension a vide de 45,2mV et une résistance interne de
4KQ). Cette résistance interne est égale a la somme des résistances des jambes n et

p.

Le module réalisé a été testé a I'aide du montage effet Seebeck développé au sein
du laboratoire de Schneider-Electric. Il nous a permis d’appliquer une différence de
température de 5K a 35K dans le plan du substrat créant ainsi un gradient de
température le long des jambes n et p comme illustré sur la Figure 69.
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Figure 69 : Caractérisation du module 10 jonctions a I'aide du montage de mesure Seebeck.
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Figure 70 : Caractéristique de la tension en fonction de la différence de température du
module 10 jonctions sur Al,O3 recuit a 533K.
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L’exploitation de la mesure (Figure 70) nous donne une tension de 41mV pour 10K
d’écart entre la zone chaude et la zone froide soit 4,1mV/K. Cette tension est en
accord avec les coefficients Seebeck de nos couches et confirme I'lhypothése que les
couches présentent des coefficients Seebeck identiques aux propriétés présentées
au chapitre 1.

En revanche, la mesure de résistance interne du module est effrayante. En effet la
mesure donne 700KQ ce qui est largement supérieur au 4KQ attendu. Cette
différence est liée soit a la résistivité des couches, qui serait supérieure a celle
présentée au chapitre Il, soit aux fortes résistances de contact entre les jambes.
Nous y reviendrons dans ce chapitre.

On montre que la puissance électrique est maximale lorsque la résistance électrique
de charge R. est égale a la résistance interne du module thermoélectrique R;.

| =S x M
(Ri o Rc)
(111-45)

avec S le coefficient Seebeck global du module défini comme

S =X, ><|Sn|+Xp X‘Sp‘

(I11-46)

avec x, le nombre de jambes n et x, le nombre de jambes p.

. . . . P P =1°2x2R
La puissance électrique maximale est définie comme: Fe = c

(I1-47)

La mise en charge du module, a 'aide d’'une résistance équivalente a la résistance
interne de 700KQ, conduit, pour 10K d’écart de température, a un courant de 29nA
générant ainsi une puissance électrique de 0,6nW. Cette valeur est beaucoup trop
faible pour les applications visées par Schneider-Electric mais elle est fortement
minimisée par la résistance interne trop forte du module.

Malgré ce probléme lié a la résistance de contact, nous nous sommes tout de méme
attelés a augmenter la tension a vide du module. Pour ce faire, une simple
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multiplication des jonctions n-p suffit. En effet, on sait que la tension est directement
proportionnelle au coefficient Seebeck des couches, au nombre de jonctions et a la
différence de température (111-44).

Dans ce but, une série d’étapes photolithographiques et de dépbt a permis de
réaliser 70 jonctions n-p sur un substrat d’Al,O3 de 25mm x 25mm (Figure 71). La
Figure 72 présente les différentes étapes permettant la réalisation de ces 70
jonctions n-p. De nombreuses tentatives ont été nécessaires pour obtenir un module

caractérisable.

En effet, une difficulté majeure dans cette réalisation a été I'alignement des masques
lithographiques permettant le parallélisme des jambes n et p (Figure 71) et le
recouvrement des extrémités des jambes par le contact en aluminium. Un mauvais
alignement n’assurant pas la continuité électrique du module empéche toute
caractérisation du module. La seconde difficulté réside dans la qualité des dépdts de
type n et p. Le moindre défaut sur une des jambes entraine irrémédiablement la
discontinuité du circuit en série et rend le module inutilisable.

Ces difficultés passées, un module de 70 jonctions a été réalisé (Figure 71).

A|203 g
Bi2T9217seoy3 1100 um

Bi0’58b1V5Te3

'liﬂii"iuﬂ

X

Alignement des masques assurant le parallélisme des
jambes n et p et la continuité électrique du module.

Figure 71 : Module constitué de 70 jonctions sur Al,Os.
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Etalement de 5um de résine sur un substrat
d’Al,O3
1°"® étape de photolithographie et dépot d’une

2 couche de type p 750nm.

3 Lift-off de la résine pour obtenir les lignes de
Bio,5Sb1,5Te3.

4 2°Me étape de photolithographie.

5 Dépbt d’'une couche de type n 750nm.

6 Lift-off de la résine pour obtenir les lignes de
BizTe2,7Seo,3.

7 3%Me étape de photolithographie.

8

--------------------- Dépdbt d’'une couche d’aluminium de 1,5um.

[ ] A0, p n ey Résine

Figure 72 : Principales étapes de photolithographie pour la réalisation des dispositifs.

Pour réaliser ce module, des couches de 750nm d’épaisseur, de 100um de largeur et
20mm de longueur ont été déposées par pulvérisation cathodique suivant les
conditions optimales. Le module ainsi élaboré a été caractérisé.

En suivant le méme clacul que pour le module a 10 jonctions et en utilisant les
mémes valeurs de coefficient Seebeck et de résistivité électrique, les 70 jonctions
connectées en série devraient donner 15,8mV/K et une résistance interne proche de
420kQ.

La multiplication de jonctions a effectivement permis d’augmenter la tension a vide
jusqu’a 500mV pour un écart de 35K. Cette tension mesurée correspond a un
coefficient Seebeck global du module de 14,3mV/K. Cette valeur globale, proche du
coefficient Seebeck global théorique, confirme les forts coefficients Seebeck des

- 109 -



CHAPITRE Il : Réalisation et caractérisation de modules thermoélectriques 2D-Les systémes réalisés

couches n et p. De plus, et comme nous nous y attendions, la multiplication des
jambes n et p a également entrainé une large augmentation de la résistance interne

du module jusque 10MQ. La puissance et le courant ainsi obtenus ne dépassent pas
6,2nW et 25nA pour un AT de 35K sous une charge de 10MQ.

30
O AT-35K ,,9
0 AT-32K L
25 / |
NAT-28K /‘[ﬁ I
AT-23K Reharge = mMQ " :
// 1
’ 1
_. 20 A XAT-19K . : |
S O AT-14K . : :
E O AT-10K » : :
5 e /// 1 1
[72] ) l |
C P l I
(b} . l I
et . | |
10 - P l I
X : :
i \ l i
\
© . ‘l :
5 - IO . l |
//Q? \ \ Rcharge = 100KQ _é]____ !
,/ AN v et E ______ \ )
il A 2, Refarge = 10KQ
0 5 10 15 20 . > -

Courant (nA)

Figure 73 : Caractéristiques, de la tension en fonction du courant, du module 70 jonctions
sous une charge de 10KQ, 100 KQ et 1MQ.

La Figure 73 et la Figure 74 présentent les valeurs de courant et de tension obtenues
sous différentes charges et pour différentes différences de température. Des charges
de 10KQ, 100KQ et 1MQ ont été utilisées sur la Figure 73 et une charge de 10MQ
égale a la résistance interne du module a été utilisée sur la Figure 74.
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Figure 74 : Caractéristiques, de la tension en fonction du courant, du module 70 jonctions
sous charge de 10MQ.

De ces géométries, planaires, nous pouvons donc conclure qu’il est difficile voire
impossible de générer la puissance visée de quelqgues pW sans diminuer
drastiguement la résistance interne des modules et particulierement les résistances
de contact. Une estimation des ces résistances de contact peut étre effectuée.

En effet quand on s’attache aux résistances internes des modules, elles ne se

résument pas simplement a I'addition des résistances électriques des jambes n et p.

Ri = Xn X Rn + Xp X Rp + Xn_pRcontact

(I11-48)

avec X, le nombre de jambes n, x, le nombre de jambes p et X, le nombre de
jonctions n-p.

Dans le cas du premier module 10 jonctions, la résistance interne calculée était de
4KQ pour une résistance interne mesurée de 700KQ. Si on considére que les

couches n et p.

couches n et p présentent les propriétés thermoélectriques obtenues dans le chapitre
Il, une seule possibilité reste : les résistances de contact entre I'aluminium et les
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Dans le cas du deuxieme module a 70 jonctions : Reontact = 23.Rinteme calculée

Ces résistances de contact feront I'objet du paragraphe Ill de ce chapitre.

Une troisieme architecture planaire a également été testée, inspirée par les travaux
de Huang et coll. [Ref 96].

Contacts en Aluminium thhographle Bi0’5Sb1‘5Te3 BizTe2’7seo‘3 Al,O3

Figure 75 : Module 12 jonctions.

Pour cette géométrie, une série de trois masques lithographiques a permis de
réaliser 12 jonctions n-p. Ce « design » (Figure 75) permet de diviser par deux la
longueur des jambes n et p, par rapport a la géométrie précédente (Figure 69),
réduisant ainsi théoriquement la résistance interne du module pour une tension
similaire. Sur ce module, le point chaud se trouve au centre et le point froid sur le
périmetre extérieur.

Un petit montage a été nécessaire pour tester 'ensemble (Figure 76).
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Module Peltier Anneau de cuivre Alimentation de la résistance chauffante
Cété froid Point froid en arriere du module simulant le point chaud

Mesure des

N températures

! chaude et
froide

Figure 76 : Montage pour le test du module 12 jonctions avec point chaud central et point
froid en périphérie.

Le test du module confirme les valeurs de résistance interne élevées. Bien que la
longueur des jambes ait été divisée par un facteur deux, la résistance interne
mesurée est encore importante avec 163KQ. La faible différence de température
associée a la forte résistance interne donne une puissance de 14pW.

La aussi, si on compare la résistance interne calculée (2,4KQ) a la résistance interne
mesurée, on obtient une résistance de contact globale de : Reontact = 67.Rinterne calculée
La encore, les résistances de contact sont un probleme et nécessitent la prise en
compte de ce point important. Le paragraphe Ill leur sera consacré.

-113 -



CHAPITRE Il : Réalisation et caractérisation de modules thermoélectriques 2D-Les systémes réalisés

1.1.2. Fonction capteur

Comme les travaux de Kozlov [Ref 95] et Huang et coll. [Ref 96] 'ont montré, il est
possible d’intégrer des capteurs en couches minces thermoélectriques.

Nous avons donc utilisé les modules 10 jonctions et 12 jonctions en configuration
capteurs de température. La Figure 77 présente le principe de test pour la détection
a distance d’un échauffement.

ture

éra

Sonde de temp

1

Figure 77 : Principe de caractérisation pour la détection a distance (d) d’'un échauffement
avec le module 10 jonctions.

La présence d’'une sonde de température permet de valider les différences de
température estimées par les calculs.
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Figure 78 : Caractéristique, de la tension en fonction de la distance a la source chaude, du
module 10 jonctions hors contact pour une source chaude a 333K.

La Figure 78 montre la tension de sortie du module en fonction de la distance a la
source chaude dont la température est de 333K. A 1cm, la tension de sortie du
module est de 1,84mV. Connaissant la sensibilité du module qui est de 4,1mV/K, la
différence de température détectée est donc de 0,45K.
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313 323 333 343 353 363 373
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Figure 79 : Génération de tension et différence de température déduite du module 10
jonctions en fonction de la température de la source chaude pour une distance de 1cm.
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La Figure 79 présente la variation de tension et par conséquent la différence de
température détectée en fonction de la température de la source chaude pour une
distance de 1cm. Prenons un exemple : si la tension de sortie minimale exploitable
est fixée a 1mV, dans le cas du module 10 jonctions, cette tension correspond a une
différence de température de 0,24K.

En utilisant un module 100 jonctions, avec une sensibilité de ce dernier dix fois plus
élevée de 45,2mV/K, une tension de 1mV correspondrait a une différence de
température de 0,02K.

On voit ici la flexibilité de ce type de capteur. En effet, il est facile de jouer sur la
sensibilité de ce dernier en augmentant ou diminuant le nombre de jonctions selon
I'utilisation et I'intégration du capteur.

A partir de ces observations, il est facile d'imaginer différentes applications. Parmi
celles qui intéressent Schneider-Electric, citons ['utilisation de capteur
thermoélectrique permettant la détection d’échauffement, qui entraine la dégradation
de thermistance CTP (Coefficient de Température Positif). Les CTP sont des
thermistances dont la résistance augmente fortement avec la température dans une
plage de température limitée, typiquement entre 273K et 373K, mais diminue en
dehors de cette zone. Les CTP peuvent étre utilisées comme détecteurs de
température, comme protections contre des surintensités ou encore pour protéger
des composants (moteurs, transformateurs) contre une élévation excessive de la
température.

La dégradation de ces CTP ne permet plus d’assurer cette fonction de protection.
L’augmentation de leur propre température en leur centre (Figure 80) crée ainsi un
point chaud central possiblement détectable par un capteur thermoélectrique. La
configuration a échauffement radial de ces CTP se rapproche de I'architecture du
module 12 jonctions (Figure 76) en intégrant un substrat souple comme Carmo et

coll. [Ref 91].
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Figure 80 : Premier niveau, contacts aluminium, d’un capteur pour CTP sur Kapton® souple
d’épaisseur 25um.

Toutes ces suppositions nécessitent bien évidemment, comme nous l'avons vu, des
résistances internes de module faibles et par conséquent des résistances de
contacts optimales.

Le probleme des résistances de contact, développé dans le paragraphe Il de ce
chapitre, n’est pas le seul point limitant la génération de puissance des modules. En
effet, les résistances internes, hors résistances de contact, restent élevées. Le
rapport L/s des jambes n et p ne permet pas d’obtenir des résistances suffisamment
faibles pour permettre 'augmentation du courant généré. Une diminution de L et/ou
une augmentation de s est donc nécessaire.

[1.2. DISPOSITIFS HORS DU PLAN : GEOMETRIE PERPENDICULAIRE
Une géomeétrie perpendiculaire (Figure 81 et Figure 82) permet la diminution de L et

'augmentation de s et par conséquent 'augmentation de la génération de puissance
électrique.
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Figure 81 : Schéma de géométrie perpendiculaire.

Contact en aluminium Plot de type p

Figure 82 : Deux premiers niveaux de la géométrie perpendiculaire sur Al,Os.

Dans cette architecture, le rapport L/s laisse présager des valeurs de puissance
intéressantes. En effet, les longueurs des jambes n et p correspondent a I'épaisseur
des couches déposées.

La Figure 83 présente un rapide calcul des puissances maximales (Rcharge = Rinteme)
générées calculées en fonction de la section des jambes n et p et du nombre de
jonctions pour une différence de température de 1K a 'aide des équations 11.3, 1.4 et
I1.5. Les coefficients Seebeck des jambes n et p sont considérés comme optima ainsi
que les résistivités électriques (Figure 84). L’épaisseur des jambes est supposée de
1um (L) et les contacts métal/semi-conducteur parfaits.
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Figure 83 : Puissances maximales générées calculées en fonction de la section des jambes
n et p, pour L=1um, et du nombre de jonctions pour une différence de température de 1K.

L. Coefficient Seebeck | Résistivité | Différence de température
Materiaux
(LV/K) (mQ.cm) (K)
n recuit a 533K -198 0,8 1
p recuit a 533K 254 4,1 1

Figure 84 : Tableau des propriétés prises en compte dans le calcul des puissances
maximales générées.

La Figure 83 et Figure 85 nous montrent que pour des longueurs de jambes n et p de
1um possédant des propriétés thermoélectriques optimales, un minimum de 50
jonctions composees de plots de section 100um x 100um est nécessaire pour
générer ImW sous 46 mA par exemple (Figure 85).
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Figure 85 : Evolution du courant et de la puissance, en fonction de la section de 50
jonctions, pour une différence de température de 1K et une longueur de 1um.

Il est donc important de continuer dans cette voie pour générer le milliwatt nécessaire
aux applications visées. Toutefois, il faut noter que les résistances de contact ont été
négligées dans ces calculs, alors que nous savons maintenant que ces dernieres
sont un facteur limitant dans la génération de puissance électrique. Un gros travalil
sur ces résistances de contact est nécessaire. Le paragraphe suivant présente un
début de réponse a ce probleme.

I1l.MESURES DE RESISTANCES DE CONTACT

[11.1. METHODE : TLM (TRANSMISSION LINE MODEL)

Par définition, un contact « ohmique » est un contact métal-semi-conducteur avec
une tres faible résistance de contact Rc. Il est dit ohmique lorsque le courant | est
proportionnel a la tension V avec un facteur de proportionnalité 1/pc, ou p. est la
résistance spécifique de contact en Q.cm? La procédure expérimentale la plus
couramment employée pour déterminer les résistances spécifiques de contact est la
méthode des lignes de transmission (TLM : Transmission Line Model), proposée par
William Shockley [Ref 101].
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Cette méthode nécessite la réalisation de motifs de résistances qui sont,
généralement dans le milieu de la microélectronique, fabriqués en méme temps que
les composants. Ces motifs sont de forme rectangulaire et lin€aire.

Le modéle standard TLM décrit le contact ohmique planaire comme un réseau de
résistances dans lequel les trois constituants du contact, a savoir le métal, le semi-
conducteur et linterface, sont isolés. La résistance du métal est choisie, par
hypothése, égale a zéro du fait de la grande conductivité électrigue du métal. La
contribution du semi-conducteur sous le contact est notée R;. Elle est dissociée de la
contribution du semi-conducteur hors du contact, notée Rg;, & cause notamment de
la formation d’alliage qui peut se créer lors d’'un éventuel recuit. La résistance de
contact spécifique p. représente alors la zone fine de déplétion a I'interface entre le
semi-conducteur et le métal. La Figure 86 schématise le dispositif en couches
minces et le circuit électrique équivalent.

Pc
S Zone interfaciale (pc) <> % %}
*“ Couche Semiconductrice R AN C AN v,
Rsc Y R'

Figure 86 : Représentations schématiques des couches minces et du circuit électrique
équivalent [Ref 102].

La Figure 87 donne une représentation schématique de structures TLM et du design
des motifs.

Couche semiconductrice

Contacts métalliques Ly

Figure 87 : Vue de dessus d’'un schéma de structures TLM linéaires [Ref 102].
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A partir du réseau présenté a la Figure 86, I'étude des quadripbles en série conduit
aux équations suivantes, avec Rt la résistance de fin de contact, R la résistance de
contact, d la distance entre deux plots de contact (ou contact pad), a et b étant
respectivement la largeur et la longueur du plot [Ref 103]:

\/Rixpcx 1

b sin(ad)
(I11-49)
et
R, = % « coth(ad)
(111-50)
avec
1
oa=—
Ly
(I1-51)

Ces équations constituent la base de calcul de la résistance spécifique de contact
par la méthode TLM. Nous y définissons la longueur Lt comme étant la distance
caractéristique sur laquelle se produit le transfert de courant entre le plot métallique
et le semi-conducteur. Lt est comprise entre une fraction de micron et quelques
microns. Plus simplement, plus Lt est faible et plus le contact entre le métal et le
semiconducteur est bon.

Généralement, d est beaucoup plus grand que L+ et les équations se simplifient car :

coth(ad) = cot d ~1
Ly

(I11-52)

On en déduit alors les expressions simplifiées :
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R. xb
A po =R xLg
(111-53) (111-54)

Ainsi, il est possible de remonter a la valeur de la résistance spécifique de contact.
Pour caractériser le contact, la procédure est la suivante. Plusieurs motifs de test
sont utilisables sur chaque échantillon pour déterminer pc. lls différent entre eux par
la largeur a et/ou la longueur b de contact. Chaque motif d’échelle utilisé consiste
donc en une topologie de six ou sept plots rectangulaires espacés par des distances
croissantes. La Figure 87 donne un exemple de motifs.

Ainsi, une variation linéaire de la résistance totale Rt est obtenue, sachant que la
résistance du semi-conducteur obéit a une loi de type (p.d)/s. La mesure de la
résistance entre chaque plot permet ainsi d’échelonner les valeurs de résistance en
fonction de I'espacement inter-plot. La résistance entre deux contacts distants de d
est donnée par :

RT ZEXRSC +2RC
b
(111-55)

avec Rq la résistance de la couche active (semi-conducteur) hors contact.
La détermination de R se fait a partir de la droite Rt(d), comme le montre la Figure
88.

Ry A

i L

2L d

Figure 88 : Evolution linéaire de la résistance en fonction de la distance [Ref 102].
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Dans le cas idéal, les points sont alignés. En pratique, il est possible d’observer une
faible dispersion et de tracer en conséquence la droite de régression linéaire. La
résistance Rs. est donnée par la pente de la droite. L’'ordonnée a l'origine nous
donne 2R.. Pour déterminer la résistance spécifique de contact p., nous faisons
'approximation classique que R; = Rsc. Dans ce cas, I'extrapolation de la droite R+(d)
a résistance nulle donne 2Lr.

A noter que cette approximation n’est vérifiée que s’il N’y a pas de modification de
l'interface meétal/semi-conducteur lors de la réalisation du contact ohmique. On

obtient finalement la résistance spécifigue de contact p. déduite de I'équation
suivante :

o =R, xL; xb

(I11-56)

.1.1. Mesures TLM effectuées

Dans le cas de nos couches de type p et n, une analyse qualitative a été effectuée.
Deux métaux et un alliage ont été utilisés. Il s’agit de I'aluminium utilisé lors de la
réalisation des modules, le titane, et un alliage de bismuth et d’étain utilisé dans la
brasure des modules a effet Peltier commerciaux.

Les couches ont également subi des traitements thermiques de recuit a 423K, 473K,
523K et 573K sous argon.

Figure 89 : Dimensions des mesures TLM pour les couches de type n et p sur Al,Os.
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Figure 90 : Evolution des mesures TLM entre BiysSb; sTe; et le titane, 'aluminium et 'alliage
bismuth-étain en fonction des températures de recuit sous argon. Les ordonnées a l'origine
sont encadrées a gauche de chacune des évolutions.

La Figure 90 montre clairement l'intérét des recuits sur la résistance de contact R¢. Il
est facile d’observer une nette diminution de R. en fonction des températures de
recuit quel que soit le matériau utilisé. Cette diminution de R, s’accompagne
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également d’'une diminution de la pente des droites témoignant de la diminution de la
résistance des couches n et p R (Figure 88).

De ces mesures TLM nous pouvons tracer les résistances de contact ainsi que les
résistances spécifiqgues de contact en fonction des températures de recuit.

1000,00
Aluminium Titane Bismuth-Etain
100,00 -
o)
S 10,00 A } 2
& ©
D
o
1,00 -+ —
S
D
=)
0,10 T T T T
Non recuit 423K 473K 523K 573K
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1,00000 -
-
0,10000 - o
o
O > @
E o
G 0,01000 -
(@ -
E ~
0,00100 - o
>
(0]
_ 5
0,00010 > )
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Figure 91 : Evolutions des résistances de contact (R.) et des résistances spécifiques de
contact (p.), en fonction des températures de recuit pour les couches de type n et p suivant
les différents matériaux de contact utilisés.
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L’utilisation du titane et du bismuth-étain donne des valeurs de R. et p. treés proches
ainsi qu’une évolution en fonction de la température de recuit similaire, et ceci pour le
type n comme pour le type p (Figure 91).

Jusqu'a 473K, une diminution de la résistance de contact et de la résistance
spécifique de contact est observable avant une augmentation au-dela de cette
température. Ce dernier point est sans doute a relier a la perte de tellure et de
sélenium qui s’accentue au-dela de 473K. Des valeurs de résistances spécifiques de
contact de 7mQ.cm? pour un contact BigsSb; sTes/titane a 473K et 42uQ.cm? pour un
contact BiyTe,7Seqs/titane a 473K sont obtenues. Une diminution des résistances
spécifiques de contact d’'un facteur 5 pour le type p et 6 pour le type n laisse
présager d’'une diminution des résistances internes des modules.

Un rapide calcul permet, en effet, de diviser la résistance de contact (équation 11-6)
d’'un module 70 jonctions en titane par 4,5.

Rappel de I'équation (111-48):

Ri = Xn X Rn + Xp X Rp + Xn_pRcontact

avec X, le nombre de jambes n, x, le nombre de jambes p et Xn, le nombre de
jonctions n-p.

Dans le cas d’un module 70 jonctions en titane : Reontact = 70 % Ty +70xT1,

Contribution du

Surface de contact contact p/titane : ry

totale o
Contribution du
300um x 500um _
contact n/titane : r,
Contacts Pc-N Pc-p Mn Mo Recontact
titane | (mQ.cm? | (mQ.cm? | (Q) (Q) Q)
Non
) 0,24 32 0,48 64 4500
recuit
Recuit a
0,042 7 0,084 14 986
473K

Figure 92 : Influence de la diminution de la résistance spécifique des contacts n/titane et
p/titane sur la résistance de contact totale d’'un module 70 jonctions.
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Les contacts en aluminium, présentent quant a eux des valeurs supérieures a celles
en utilisant du titane et du bismuth-étain. En effet, les valeurs de résistance
spécifigue de contact type p/aluminium et type n/aluminium sont environ 50 fois
supérieures a celles obtenues avec les deux autres matériaux.

Cependant, ces valeurs de résistances spécifiques de contact restent élevées, Gupta
et coll. [Ref 104] parlent en effet de valeurs inférieures & 10Q.cm? pour des contacts
nickel/Bi,Te; et cobalt/Bi,Tes. L’amélioration de ces résistances de contact reste
donc un point clef. Plusieurs pistes sont identifiables.

Dans un premier temps la nature des matériaux de contact peut étre modifiée. En
effet, le nickel, le cobalt, le cuivre ou méme encore I'or sont des possibilités que nous
n‘avons pas encore testées. Dans un second temps, l'interface entre les matériaux
peut étre certainement améliorée par gravure avant dép6t du matériau de contact ou
bien encore par activation chimique, par torche plasma par exemple.

1.1.2. Observations

Les interfaces métal-thermoélectrique ont été observées au MEB afin de valider
'approximation classique R; = Rsc.

1.1.2.1. Bio,5Sb1V5Te3/titane

Des observations MEB ont été effectuées aprés fracture des échantillons non recuit
et recuit a 573K.

s
EHT = 15.00 kV EHT = 1500 kV Signal A = InLens Date -2 Mar 2010
5 £ whar ! s 6 mhar ot £l
WD = 48mm ™ f WD = 48mm A d ravancal frry

Figure 93 : Observation de l'interface BiysSb; sTes/titane non recuite sur Al,Os.

Les observations de la Figure 93 et de la Figure 94 montrent une interface propre
avant et aprés recuit malgré une cristallisation de la couche BigsSbhisTes,
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conformément aux inverstigations du chapitre Il. Il est & noter qu’'une transformation
se produit également au niveau de la couche de titane. Cette qualité de l'interface
méme apres recuit permet de valider les mesures TLM.

EHT = 15.00kV nal A = InLens Date :18 Feb 2010 100 nm EHT = 15.00 KV Signal A = InLens. Date 18 Feb 2010
WD = 5.0mm Syzra Vacui = 2 MaL0F mhar Tre D74 ﬂ — o S St AR T bl ﬂ
‘ ettt w frctrred

= Syt
fag - 000K Polarid rianca) big- OLOKK Pasiavl wlewres)

Figure 94 : Observation de I'interface BiysSb; sTes/titane recuite a 573K sur Al,Og.

.1.2.2. Bio,5Sb1,5Te3/bismuth-étain

CeL

Figure 95 : Observation de l'interface BigsSb; sTes/bismuth-étain non recuite sur Al,Os.
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Dans le cas du contact BiysSb; sTes/bismuth-étain, les observations de la Figure 95
et de la Figure 96 mettent en évidence une abscence d’'uniformité de la couche
bismuth-étain avant recuit. Une dégradation (Figure 96) de l'interface est de plus
visible aprés recuit. Ceci explique l'augmentation de la résistance spécifique de
contact a 573K dont la valeur devient supérieure a celle obtenue dans le cas du
contact BigsSbh; sTes/aluminium.

EHT = 15.00 KV S EHT = 15.00kV/
WD = 4.8mm i ity WD = 5.1 mm

Prog, iy " y =
Dl N "~ 7 \, .
1 ‘ "i "‘h
. .*7‘!\,&::"77 p U~
. S -
o

. W £

y o )

Figure 96 : Observation de l'interface BiysSb; sTes/bismuth-étain recuite & 573K sur Al,Os.

111.1.2.3. BigsSb; sTes/aluminium

’ 3
: . - s N
i V. 7 * Lonpe N
7 Sl e ™ D N R, ‘ 5. e
L im EHT=1500ky  Signal A=InLens Date :18 Feb 2010 200 nm EMT=1500kv  Signal A=inLens
} | s e ac = 7 2017 it s 7.7 e Sy Ve = 14 I B
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Figure 97 : Observation de l'interface BiysSb; sTes/aluminium non recuite sur Al,Os.
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Concernant les contacts BipsSbi sTes/aluminium, nous constatons aisément que les
fortes résistances de contact, ainsi que les résistances spécifiques de contact, sont
dues a l'interface inhomogéne entre la couche BipsSbi sTes et la couche d’aluminium
(Figure 97). Les recuits, de nouveau, entrainent la cristallisation de la couche
BipsSbi1sTes mais ne reglent pas le probleme de linterface qui conserve son
caractere inhomogéne et qui présente des zones de décollement.

. p T & i -
EHT=1500ky  SgnalA=inlens Date 18 Feb 2010 [w‘fl ?00‘"'" EHT=1s00wy  SgnalA=inlens Date 18 Feb 2010 [V?ﬂ
WD = 50mm e etie f WD = 50mm e iy

Fag - 000K Polareid rranca) Mag- 000K Polarid rkranca)

Figure 98 : Observation de l'interface BiysSb; sTes/aluminium recuite a 573K sur Al,Os.

Ces observations permettent de confirmer l'influence de la nature du matériau de
contact sur les résistances spécifiques de contact. Des contacts a interface propre et
homogéne, aprés recuit, présenteront vraisemblablement des résistances
spécifigues de contact intéressantes pour assurer une diminution de la résistance
interne du systéeme.

I\VV. CONCLUSIONS DU CHAPITRE IlI

Ce chapitre a démontré la faisabilité de dispositifs thermoélectriques a base de
couches minces de type p-BipsSbi sTes et de type n- BixTe, ;Sep 3 par la réalisation et
les tests de modules avec différentes géométries.

Des tensions thermoélectriques importantes proches de 0,5V sont obtenues en
assemblant des dépbts de type n et de type p possédant les propriétés
thermoélectriques optimisées et présentées dans le chapitre précédent. Malgré tout,
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la puissance générée reste faible dans le cas d’'une géométrie planaire : 6,3nW est
obtenue pour une différence de température de 35K pour le module 70 jonctions.
Nous avons montré que pour la génération de courant et donc de puissance, la
géométrie perpendiculaire est préférable. Toutefois, notre choix de favoriser des
jambes de grandes longueurs pour nos modules planaires s’explique par la difficulté
a appliquer une différence de température sur des distances entre substrats faibles.
En effet, comme il a été montré au cours de ce chapitre, la volonté de récupérer un
maximum de puissance nécessite un rapport L/s le plus faible possible et donc une
distance entre substrats (L) la plus faible possible pour des dispositifs de petite taille.
Cette géométrie perpendiculaire nécessite un développement plus poussé et fera
I'objet d’une prochaine étude.

La fonction capteur thermique de ces modules a également été caractérisée et a
permis de conclure sur I'importance du nombre de jonctions n-p pour la sensibilité
des capteurs pour la détection d’échauffement par exemple. Toutefois la réalisation
et la caractérisation des différentes géométries ont également permis de mettre en
évidence un point clef trop souvent minimisé dans la réalisation de module en
couches minces, les résistances de contact.

Dans notre cas, une étude comparant les résistances de contact basées sur de
laluminium, du titane et du bismuth-étain a permis de mettre en évidence
'importance et l'influence d’'une l'interface propre et homogéne sur la diminution de la
résistance spécifique de contact. Une valeur encourageante de l'ordre de 42uQ.cm?
est obtenue en utilisant du titane comme métal de contact.

Cette diminution de résistance interne des modules permettra 'augmentation de la
génération de courant et de puissance. Dans I'optique d’améliorer I'interface entre les
matériaux, la gravure ionique avant dép6t du métal de contact est une perspective.
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CHAPITRE 1V :

REALISATION ET CARACTERISATION DE NANOFILS
THERMOELECTRIQUES 1D A BASE DE
SEMIMETAUX DU GROUPE V-VI : BISMUTH,
TELLURE, ANTIMOINE ET SELENIUM

Comme cité dans le chapitre I, I'intérét majeur des nanofils réside dans la possibilité
de décorréler la conductivité électrique de la conductivité thermique des matériaux
dans le but d’améliorer les performances thermoélectriques au travers du facteur de
mérite ZT. Que ce soit les travaux basés sur le silicium ou sur tout autre type de
matériau, l'objectif reste le méme : diminuer la conductivité thermique et plus
particuliéerement la conductivité thermique de réseau. Ce chapitre IV traitera
principalement de la réalisation de nanofils BipsSbisTes et BiTep;Seos par
électrodéposition ainsi que des premiéres caractérisations électriques effectuées sur
les nanofils de type p.

Les compositions des nanofils de type n et p ont été choisies proches de celles des
couches minces afin de pouvoir comparer ultérieurement leurs performances
thermoélectriques.
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|. LA NANOSTRUCTURATION THERMOELECTRIQUE

I.1. L’ INTERET DE LA BAISSE DE LA DIMENSIONNALITE SUR L’AMELIORATION DES
PERFORMANCES THERMOELECTRIQUES

Les années 1990-2000 ont vu I'essor de la thermoélectricité a I'échelle nanométrique
avec les nombreux travaux menés pour améliorer les performances
thermoélectriques dans des systémes 2D, 1D ou encore 0D.

Les précurseurs dans ce domaine, Hicks et Dresselhaus, ont montré que la
dimensionnalité offrait de nouvelles opportunités dans la modulation des propriétés
électroniques d’'un matériau [Ref 105, Ref 106]. Les travaux de Dresselhaus et ses
collaborateurs ont montré une amélioration du facteur de puissance S%p et du
facteur de mérite (ZT>2-3) dans des semiconducteurs de faible dimension 2D ou 1D
[Ref 107, Ref 108, Ref 109, Ref 110]. Cette amélioration est due au confinement
quantique des électrons entrainant alors une modification des états électroniques
possibles.

Le confinement quantique permet donc d’augmenter les densités d’états des
électrons au niveau de Fermi. Dans ce cas, le facteur de puissance S%p (W.m™.K?)
est augmenté.

La Figure 99 présente les densités d’états électroniques pour différentes structures
dimensionnelles. Le confinement des porteurs selon les structures utilisées introduit
de nouveaux phénomenes physiques et donc de nouvelles opportunités de faire
varier indépendamment les deux parametres S et p.

D.OS. D.OS. D.OS. D.OS.

-a- E -b- E -c- E -d-

Figure 99 : Densité d'états électroniques pour (-a-) Semiconducteur massif 3D, (-b-)
Superréseau 2D, (-c-) Nanofil 1D et (-d-) Nanoplot OD. [Ref 111]

De plus, quand la taille devient plus faible que le libre parcours moyen des phonons,
la baisse de la dimensionnalité entraine la diffusion de ces derniers aux hombreuses
interfaces. Cette diffusion des phonons entraine alors une baisse importante de la
conductivité thermique de réseau |
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Ref 112, Ref 113].

La baisse de la dimensionnalité entrainant 'amélioration du facteur de puissance,
due au confinement des électrons, associée a la baisse de la conductivité thermique,
due a la diffusion des phonons, permet donc d’augmenter le facteur de mérite ZT.

[.2. L’AMELIORATION DES PERFORMANCES THERMOELECTRIQUES DANS LES
STRUCTURES 2D ET 1D

De nombreuses études sur des structures 2D ont permis de mettre en évidence
I'amélioration des propriétés thermoélectriques avec la baisse de la dimensionnalité.
En 1987, Yao [Ref 114] a montré pour la premiéere fois que la conductivité thermique
d’'un superréseau AlAs/GaAs était plus faible que celle d’'un matériau massif de
méme composition. Des études de conductivité thermique ont été par la suite
largement menées sur des superréseaux et toutes ont confirmé la réduction
significative de la conductivité thermique par rapport aux différents matériaux massifs
[Ref 115, Ref 116, Ref 117, Ref 118, Ref 119, Ref 120].

Seules guelques études expérimentales, principalement menées sur silicium, ont
permis de vérifier ces prédictions théoriques avec des structures 1D comme les
nanofils.

Des mesures de conductivité thermique sur des nanofils Si/SiGe ont été publiées en
2003 par Li et coll. [Ref 121]. Dans ces travaux, un nanofil de 115 nm de diametre
présente une conductivité thermique de 45 W/m.K a température ambiante (273K),
alors qu'un nanofil de 22 nm présente une conductivité thermique neuf fois plus
faible, de 5 W/m.K, inférieure a la conductivité thermique d'un superréseau 2D
Si/SiGe.

En 2008, les travaux de Hochbaum et coll. [Ref 122] présentent une étude sur des
nanofils de silicium réalisés par CVD et par gravure électrochimique présentant une
forte rugosité de surface. Ces travaux ont montré que la conductivité thermique
pouvait étre diminuée jusqu'a 1,6 W/m.K avec une contribution des phonons proche
de celle de la limite du matériau amorphe. Ainsi un ZT=0,6 a température ambiante a
été obtenu sans modifier significativement le facteur de puissance S%/p.

Toujours en 2008, I'équipe de Boukai est allée plus loin, avec des mesures

thermoélectriques sur des nanofils de silicium gravés isolés [Ref 123]. Un dispositif
suspendu sous vide a permis de mesurer les conductivités thermique et électrique, le
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coefficient Seebeck et ainsi d'en déduire la valeur de ZT. Un maximum de 1 a été
obtenu a 200 K pour un nanofil de 20 nm de diamétre.

Mais la manipulation des nanofils et la mesure des propriétés électriques et
thermiques restent encore trés délicates et beaucoup d’interférences comme les
résistances de contact métal/nanofil rendent extrémement peu fiables les mesures
expérimentales actuelles.

.3. L’ELABORATION DES STRUCTURES 1D

Il existe deux principales approches pour la fabrication des nanofils, une approche
« bottom up » et une approche « top-down ». L'approche bottom up consiste a faire
croitre la structure 1D en assemblant les atomes qui la composent. Au contraire,
I'approche top-down consiste a graver la structure sur un substrat, par utilisation des
techniques de lithographie et de gravure communément utilisées dans les procédés
de la microélectronique.

La technique la plus utilisée est la technique Vapor-Liquid-Solid (VLS) [Ref 124],
assistée par catalyse, qui permet d'obtenir des nanofils nucléés aléatoirement.
Cependant, d'un point de vue pratique, cette technique ne permet pas une
organisation précise des nanofils. C'est pourquoi d'autres techniques ont été
utilisées. La lithographie par faisceau d'électrons associée a une attaque chimique
ou a une gravure ionique [Ref 124] en est un exemple. Cependant ces procédés sont
lents et onéreux.

Une autre approche « bottom up » consiste en un remplissage, par dépét CVD [Ref
125] ou électrochimique [Ref 126] de « moules » composés de membranes
nanoporeuses en alumine ou en polycarbonate permettant d’obtenir des réseaux de
fils ordonnés et réguliers.

Depuis quelques années déja, I'électrodéposition est une voie en pleine expansion
pour la réalisation d’objets dont au moins une de leur dimension est de taille
micrométrique voire nanométrique. Cette technique présente plusieurs avantages :
une mise en ceuvre économique, des vitesses de synthése importantes et des
formes de substrat variées avec des dimensions importantes.

Nous avons donc opté pour cette voie et réalisé dans un premier temps des couches
minces qui nous ont permis de déterminer les conditions expérimentales optimales
pour la réalisation, dans un second temps, de nanofils. La propriété d’auto-
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organisation de l'alumine a été mise a profit pour la réalisation des membranes
nanoporeuses qui ont servies a la synthese des nanofils.

1.4. L’ELECTRODEPOSITION DU TELLURURE DE BISMUTH ET DE SES COMPOSES

La premiere étude concernant I'électrodéposition de composés de la famille du
tellurure de bismuth a été publiée en 1964 par Panson [Ref 127]. L’auteur a montré
qu’il était possible d’obtenir par voie électrochimique des composés de type Bi,Tes
sous forme de poudre.

Takahashi et coll., en 1993 et 1994 [Ref 128, Ref 129], ont été les premiers a avoir
réalisé et étudié des couches minces d'alliages de bismuth et de tellure par
électrodéposition. Mais la stocechiométrie obtenue était loin d'étre optimale. Les
travaux de Magri et coll. [Ref 130, Ref 131, Ref 132], de 1994 a 1996, ont concerné
la synthese électrochimique d’alliages bismuth-tellure présentant des propriétés
thermoélectriques. Les premiers films minces de Bi,Te; de type n sont obtenus en
milieu nitrique. Bien que possédant un excés de tellure par rapport a la
stoechiométrie Bi,Tes, les flms sont monophasés avec une structure identique a celle
du Bi,Tes.

L’électrodéposition de plots de Bi;Te; de type n de 6 et 60um de diameétre est
présentée en 1999 dans les travaux de Fleurial et coll. [Ref 133, Ref 134, Ref 135].
La synthese électrochimique du tellurure de bismuth est réalisée en milieu nitrique.
Les composés obtenus possedent une orientation préférentielle suivant le plan (110)
et un coefficient Seebeck de I'ordre de —60uV/K a température ambiante.

En 2001, les travaux de Miyazaki et Kajitani [Ref 136] ont montré qu'il était possible,
en contrblant le potentiel de déposition, d’obtenir a partir d’'une seule solution soit un
composé de type p, soit un composé de type n de Bi;Tes avec une valeur de
coefficient Seebeck de —-63uV/K a 300K pour le composé de type n.

Ce n’est qu'en 2005 que Michel et coll. [Ref 137, Ref 138] ont pu définir des
conditions opératoires optimales et reproductibles pour I'obtention d’'un composé
Bi,Tes.

Toujours en 2005, les travaux de Yoo et coll. [Ref 139] sur la synthése de films Bi-Te
de type n en milieu nitrique ont montré qu’un recuit a 250°C pendant 2 heures
améliorait le pouvoir thermoélectrique des films, un maximum de -188uV/K étant
ainsi atteint.
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Les conditions de synthese étant bien établies, les travaux réalisés ces derniéres
années se sont alors tournés vers l'optimisation de la morphologie des films
électrodéposés et de leurs propriétés thermoélectriques.

Les recherches portant sur la synthese électrochimique des composés ternaires a
base d’antimoine ou de sélénium sont beaucoup plus récentes.

Différentes études portant sur I'électrodéposition de films de type (Bi,Sb),Tes ont été
menées par Fleurial et coll. en 1999 [Ref 133], par Nedelcu et coll. en 2001 [Ref 140]
ou encore par Tittes et Plieth en 2007 [Ref 141]. La principale difficulté rencontrée
lors de ces études a été l'obtention de solutions d’antimoine a de fortes
concentrations en milieu aqueux.

Ces problémes de solubilité de I'antimoine ont été résolus par Del Frari en 2005 [Ref
142] qui a montré que I'antimoine pouvait étre solubilisé a forte concentration dans
un milieu complexant. Dans cette étude, différentes syntheses ont été réalisées
montrant que des films de stoechiométrie BigsSb; sTes sont obtenus pour une large
gamme de potentiels situés entre -0,15 et -0,3V. Un traitement thermique de ces
dépodts a également permis une amélioration des propriétés thermoélectriques. Pour
un film présentant une stoechiométrie BiosSbisTes, le coefficient Seebeck est passé
d’'une valeur de -55uV/K (type n) a une valeur de 155uV/K (type p) aprés un recuit a
473K pendant une heure. La résistivité, quant a elle, est passée de 6378 uQ.m avant
recuit a 1128uQ.m apres recuit.

Les travaux réalisés par Huang et coll. en 2006 [Ref 143] portant sur la synthése de
composés de type Bi,«ShxTes ont mis en évidence un aspect dendritique pour de
plus forts potentiels de dépb6t. Un coefficient Seebeck égal a 213uV/K, mettant en
évidence un composé de type p, a été obtenu pour un film de composition
BiosSbisTes.

Plus récemment, en 2007, les travaux de Tittes et Plieth [Ref 141] ont mis en
évidence la nécessité de travailler sous conditions potentiostatiques pour I'obtention
de composés ternaires Bi—Sb—Te a partir d’'une solution alcaline.

En 2009 et 2010, Li et Wang [Ref 144, Ref 145, Ref 146] présentent des travaux sur
I'électrodéposition de couches BipsSb; sTes; avec différents acides (HCI , HNO3). Un
coefficient Seebeck de 119uV/K et une résistivité électrique de 127uQ.m ont été
mesurés pour un film électrodéposé a -100mV et présentant une composition de
Bio,22Sb1 48 Te3 3.
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Toujours en 2010, les travaux de Richoux et coll. [Ref 147] présentent l'intérét de
I'électrodéposition pulsée sur la morphologie, la structure et les propriétés de films
(Bil.Xbe)zTe3.

Pour les compositions Bi,TezySey, on retrouve quelques publications avec I'étude de
I'influence du substrat avec les travaux de Bu et coll. en 2007 et 2008 [Ref 148, Ref
149] ou encore l'influence du potentiel de dépét sur la stcechiométrie du composé
avec les travaux de Koése et coll. en 2009 [Ref 150]. L’étude de ce composé ternaire
en est encore a ses balbutiements.

En parallele, et grace a toutes les études sur les couches minces, I'électrodéposition
de nanofils de composés de la famille du tellurure de bismuth se développe
fortement. Les premiers nanofils de Bi,Te; a avoir été rapportés sont issus des
travaux de Sapp et coll. [Ref 151] en 1998.

Les équipes de Fleurial en 1999 [Ref 152] et Wang [Ref 153] en 2004 réalisent les
premieres mesures du coefficient Seebeck sur des plots et des nanofils de Bi,Te; et
mettent en évidence l'influence du transfert de masse sur la stoechiométrie.

En 2010, les travaux de Frantz et coll. [Ref 154], sur des nanofils Bi,Tes réalisés
dans des membranes de polycarbonate, montrent la dépendence des propriétés
thermoélectriques en fonction de la résistance interne des nanofils.

Concernant I'électrodéposition de composés ternaires, seules quelques publications
traitent de nanofils BipsSb1 sTes. Celle de Martin-Gonzalez et coll. [Ref 155], en 2003,
concerne principalement la composition et la structure des nanofils. Des nanofils de
200nm et 40nm de diameéetre présentent respectivement une composition
Bio.7Sb14Tes g et BipeSbisTess.

Yoo et coll. et Xiao et coll. en 2007 [Ref 156, Ref 157] ont développé une technique
de fabrication permettant la réalisation de nanofils Bi,Tes/(Big3Sho7).Tes avec des
potentiels de dépot compris entre —20 et —100mV.

Peu de publications présentent I'élaboration de nanofils Bi,Te;7Seo 3. Les travaux de
Martin-Gonzalez et coll. en 2003 présentent ['électrodéposition de nandfils
BioTe,5Seps a OV. Les nanofils sont polycristallins et texturés selon les plans (110),
parallélement au substrat [Ref 158].Plus récemment en 2010, les travaux de Li et
coll. présentent la réalisation de nanofils Bi,Te;7Sep3 de diametre 14nm et de
longueur 20pm dans une membrane d’alumine [Ref 159].
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A notre connaissance, aucune mesure de propriété thermoélectrique n’a été publiée
pour les compositions Bi,Te, 7Seq 3 et trés peu sur le type p.

Il. DISPOSITIF D’ELECTRODEPOSITION

I1.1. PRINCIPE DE L'ELECTRODEPOSITION

1.1.1. Rappel théorigue

L’électrodéposition peut étre mise en ceuvre par différentes techniques de
polarisation d’'une électrode : potentiostatique, intentiostatique et ce en mode pulsé
ou continu. Plusieurs types de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel
fondu...) mais de maniére courante il s’agit d’environnements aqueux. L’électrolyte
est par définition le milieu d’immersion de I'électrode contenant I'espéce a oxyder ou
a réduire.

Si une électrode métalliqgue est plongée dans un bain contenant un de ces sels, un
échange électronique peut s’établir entre les orbitales des atomes appartenant a
I'électrode et celles des ions contenus dans I'électrolyte (IV-57).

1
—>

M" +ne” —— M
(IV-57)

Cette réaction traduit un équilibre électrochimique. La relation de Nernst (IV-58)
détermine le potentiel d’équilibre Eeq du métal dans I'électrolyte :

Eeq =Eo +%InawIn+

(IV-58)

avec Ep : le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode a
hydrogene (V).

ay™ : l'activité de I'ion M"™

n : le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction

F : la constante de Faraday (96500 C'mol™)
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T : la température absolue (K)
et  R:laconstante des gaz parfaits (8,31 J'mol™K™).

Lorsque I'électrode est polarisée de maniére a engendrer une réaction, elle prend
alors un potentiel E, différent de son potentiel d’équilibre E¢q. La réaction (IV-57) se
déplace dans le sens 1 s’il s’agit d’'une réduction, et dans le sens 2 pour une
oxydation. On définit ainsi une surtension d’électrode n :

77:EI _Eeq

(IV-59)

Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (Nmesurse) qui differe
de cette valeur propre n par un terme de chute ohmique IRs selon I'équation (IV-60) :

Tmesuree =11+ IRS
(IV-60)

avec Rs: la résistance de la solution comprise entre I'électrode de travail et celle de
référence.

| : le courant d’électrolyse.
Notons que ce terme ne doit pas étre considéré comme une surtension d’électrode.
est en effet propre a I'électrolyte et aux positions relatives des électrodes.

11.1.2. Mécanismes d’électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel de I'électrode métallique, il est alors envisageable a
un potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électrocristallisation peut
étre décrit de maniére simplifi€ée par les trois étapes suivantes :

[1.1.2.1. Le transfert de masse

Ce transfert correspond a I'apport des ions hydratés du sein de la solution jusqu’a
linterface métal-solution. Trois facteurs conjugués déterminent ce phénoméne : la
migration des ions sous l'effet du champ électrique résultant de la différence de
potentiel entre 'anode et la cathode, la diffusion liée au mouvement d’espéces due
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au gradient de concentration au voisinage de linterface électrode-solution tendant a
compenser la consommation de matiére a I'électrode, et enfin la convection de la
solution (agitation mécanique, thermique).

[1.1.2.2. Le transfert de charge

Depuis plusieurs décennies, une polémique relative au transfert de charge aux
électrodes demeure et deux courants se confrontent, le plus ancien datant des
années 50. La théorie classique stipule que les ions contenus dans la double couche
électrochimique (zone trés proche de I'électrode inférieure & 300 A, considérée
comme un condensateur) se dirigent directement sur la surface de I'électrode ou ils
se désolvatent, s’adsorbent et se déchargent. Cette neutralisation peut aussi
s’effectuer par lintermédiaire de plusieurs étapes élémentaires. L’adatome ainsi
obtenu diffuse superficiellement a la surface et se fixe sur un site d’incorporation.
Durant I'électrolyse, les atomes peuvent soit venir consolider I'édifice cristallin en
construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance a
de nouveaux cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure a celle
de germination, le dépot se présentera alors sous la forme de petits cristaux.

L’autre théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant les années 60
par Bockris et Razumney [Ref 162]. Elle précise que l'ion solvaté vient s’absorber sur
la surface et va diffuser alors superficiellement sous la forme d’adion vers un site
d’incorporation ou il se décharge. La plus grande mobilité de I'adion devant celle de
I'adatome renforce le point de vue des partisans de cette théorie plus récente.

Par ailleurs, les transferts de charges s’effectuent le plus fréquemment en plusieurs
réactions élémentaires faisant intervenir des espéces intermédiaires. La vitesse
globale de décharge est alors déterminée par l'interdépendance de toutes ces
réactions élémentaires.

[1.1.2.3. La cristallisation
Le développement du réseau cristallin a partir des adions dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface de I'électrode (nature, état de surface,
contaminations, additifs, température, surtension...). L’adion se développant
préférentiellement sur une surface plane, il diffuse alors vers une imperfection du
réseau cristallin afin de s’y intégrer.
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A part les trois étapes d’un processus d’électrodéposition détaillées ci-dessus, la
formation d’'un dépét électrolytique nécessite aussi l'utilisation d’'un bain de bonne
conductivité et d’'une satisfaisante stabilité dans I'objectif de reproductibilité. Les
choix des potentiels de décharge, des gammes de température, des densités de
courant et d’agitation constituent autant de parameétres a gérer et a déterminer afin
d’obtenir des dépbts correspondant aux caractéristiques recherchées. L’adjonction
de certaines substances dans I'électrolyte peut engendrer des modifications de
cinétigue et de croissance des dépdts. Ces additifs métalliques ou organiques
permettent de modifier sensiblement les propriétés physico chimiques des dépbts et
de contréler certaines caractéristiques (taille des cristallites, absence de piqdres...).

I1.2. LE REACTEUR UTILISE AU COURS DE CES TRAVAUX

L’électrodéposition des dépbts plans (couches) et des nanofils a été réalisée a l'aide
d’'un montage classique a trois électrodes. L'unique différence entre ces deux types
de synthése réside dans la réalisation de I'électrode de travail. Nous reviendrons
ultérieurement sur ce point particulier et déterminant qu’est la préparation du
substrat.

L’électrode de référence utilisée est une électrode de calomel saturée en KCI. Elle
est située a proximité de I'électrode de travail dans le but de minimiser la résistance
de solution. Une contre électrode de platine est placée en face de I'électrode de
travail afin d’assurer une répartition aussi homogene que possible des lignes de
courant.

Le dispositif d’électrodéposition est ensuite immergé dans une cellule contenant
I'électrolyte, lequel est soumis a un possible barbotage d'azote de 5 minutes avant
chaque expérience.

Les trois électrodes sont reliées aux bornes d’un potentiostat-galvanostat (Figure
100). Il est alors possible d'imposer soit 'intensité de courant entre I'électrode de
travail et la contre électrode, soit une différence de potentiel entre I'électrode de
travail et [I'électrode de référence. Via ces instruments, diverses méthodes
électrochimiques sont accessibles (chronoampérométrie, chronocoulométrie,
chronopotentiométrie, voltampérométrie, impédance complexe...).
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Figure 100 : Montage classique a trois électrodes et son schéma électrique équivalent.

[1.3. LES MEMBRANES (ANODIC ALUMINA MEMBRANE - AAM)

Le concept d’utiliser des membranes a pores calibrés de taille nanométrique ceuvrant
comme matrice pour électrodéposer le matériau désiré fut introduit pour la premiére
fois en 1970 par Possin [Ref 163]. En 1984, Willams et Giordano [Ref 164]
'optimisent pour réaliser des nanofils d’argent d’'une dizaine de nanomeétre de
diamétre. Une dizaine d’années plus tard, cette technique est devenue un outil
majeur pour la réalisation de nanofils. Nous avons choisi cette méthode
d'électrodéposition dite "Template" pour la réalisation de nos nanofils. Elle consiste a
déposer le matériau dans un réseau d'orifices nanométriques d'un support poreux,
'alumine poreuse dans notre cas. Le schéma du procédé de fabrication de ces
membranes est présenté sur la Figure 101 et la Figure 102.

L'alumine poreuse est connue depuis longtemps et est souvent utilisée par les
industriels pour former une couche de passivation plus épaisse sur l'aluminium. En
1993 et 1995, les travaux de Masuda et coll. [Ref 165, Ref 166] ont montré gu'il était
possible d'obtenir des pores auto-organisés par un procédé de double anodisation.
La premiére étape de la fabrication des membranes est le nettoyage d’un substrat
d'aluminium pour éliminer toutes les impuretés. Un polissage mécanique suivi d’'un
électropolissage permet d’éliminer les aspérités de surface. Cet électropolissage se
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fait dans un mélange éthanol/HCIO4 sous une tension de 30V durant 2 a 3 minutes.
Ce mélange étant trés instable, il est nécessaire de le maintenir a 0°C. Viennent
alors les étapes d'anodisation.

Au début de I'anodisation, une couche d'alumine continue est formée sur le substrat

suivant le mécanisme :

2Al +3H,0 — AlL,O; + 6H™

(IV-61)

Bien que le substrat ait été poli, il reste tout de méme des irrégularités de surface a
partir desquelles il y aura formation de pores. Cette formation de pores résulte de
I'équilibre entre la dissolution de I'alumine a l'interface alumine/solution, assistée par
le champ électrique, et la croissance de l'alumine a linterface alumine/aluminium
(Figure 102). Pour qu'il y ait formation de I'oxyde a cette interface, il est nécessaire

que les ions AI** puissent passer en solution.

Electrode
Electrolyte

ALO; APR{ 0%/OH§

Figure 101 : Schéma de la formation des pores. 1: Formation de la couche barriére d'oxyde,
2: Distribution du champ électrique local d( aux irrégularités de surface, 3: Création des
pores par dissolution assistée par le champ électrique, 4: Croissance des pores. [Ref 167]

L'auto-organisation des pores résulte d'une minimisation de I'énergie du systéme. En
effet, lors de la conversion de I'aluminium en alumine, il y a une expansion de volume
qui va induire un champ de contraintes autour des pores. Ce champ de contraintes
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est fonction de la tension appliquée lors de I'anodisation. Ces contraintes pourront
soit étre répulsives soit attractives. Les tensions d'anodisation a privilégier sont donc
celles pour lesquelles le champ de contraintes est répulsif. L'anodisation s'effectue
principalement dans des solutions acides. Les solutions acides les plus répandues
sont I'acide sulfurique, oxalique et phosphorique. Pour chacune de ces solutions, des
conditions optimales existent, notamment, comme précisé précédemment, pour
l'auto-organisation des pores.

Une fois la premiere anodisation terminée, la couche d'oxyde obtenue est supprimée

l'aide d’'un mélange d'acides chromique et phosphorique. La couche barriere
fermant les pores laisse une trace sur le substrat d'aluminium sous forme d'un
réseau de cuvettes ordonnées permettant de reprendre l'anodisation pour enfin
obtenir |'épaisseur de membrane recherchée: c'est la deuxieme anodisation.
L'aluminium restant est ensuite éliminé par dissolution dans une solution de chlorure
de cuivre, puis l'ouverture des pores est effectuée a 'aide d’une attaque chimique a
I'acide phosphorique H3PO,4 a 5% en poids.

— U2

’-70 o, 7'0‘]"'

ol = (oot

; Etape 2:
Polissage de la 1ére anodisation
surface aluminium

: ,./ 5% :>

Etape 3: Etape 4:
Décapage de 2éme anodisation
I'alumine
 — — =
Etape 5: Etape 6 :
D‘SSOIUF'?" de Ouverture des pores
['aluminium

Figure 102 : Etapes d'élaboration des membranes d’alumine nanoporeuses AAM [Ref 168]

Afin d'utiliser les membranes (AAM) comme gabarits pour les deépots
électrochimiques, il est nécessaire de métalliser a l'or 'une des faces de la

membrane. Cette couche métallique sert de cathode et permet le transfert
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d'électrons nécessaires a la réduction des ions. Cette couche est déposée par
pulvérisation cathodique et présente une épaisseur de 150nm.

La Figure 103 présente différentes membranes réalisées dans différents acides et
sous différentes tensions. La Figure 104 présente 'homogénéité et la distribution en
taille de pores des membranes réalisées dans l'acide oxalique.

Figure 103 : Exemples de membranes préparées dans différents acides et sous différentes
tensions permettant de modifier les diamétres des pores (J) et les distances interpores (D) :
a) Acide sulfurique 25V - @40nm - D=65nm, b) Acide oxalique 40V - @60nm - D=105nm et c)

Acide oxalique 60V - @90nm - D=150nm.
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Figure 104 : Diamétre des pores c6té solution pour une membrane réalisée dans l'acide
oxalique 40V a), avec le profil correspondant b).

[1l.ELABORATION ET CARACTERISATION DES NANOFILS

La premiere étape a consisté a déterminer les électrolytes de dépbt les mieux
adaptés pour réaliser des nanofils de composition BipsSb;sTe; et BixTe, ;Seg 3. Cette
étape de détermination des électrolytes a été effectuée en réalisant des couches.
Les analyses en composition des couches électrodéposées ont permis une
optimisation des électrolytes utilisés par la suite pour les nanofils.

Plusieurs solutions issues de la littérature ont été testées. Toutes ont été réalisées a
base de Bi,O3, TeO, et Sb,O3 pour le caractére p ou SeO, pour le caractére n. Les
travaux de Bu et coll. [Ref 149] pour la composition de type n et Del Frari et coll. [Ref
160] pour celle de type p ont été sélectionnés comme étant les solutions les plus
intéressantes en composition. Les échantillons ont ensuite été électrodéposés et
caractérisés.

[11.1. ELECTROCHIMIE DE COUCHES MINCES DE TYPE P ET N

.1.1. Solution ternaire Bi-Sb-Te

Les solutions ternaires ont été préparées par dissolution de I'oxyde de bismuth Bi,Os,
de l'oxyde de tellure TeO, et de l'oxyde d’antimoine Sb,O; en milieu acide
perchlorique HCIO,4 et acide tartrigue (CHOHCOOH), (noté T dans les équations
suivantes), conformément aux travaux de Del Frari et coll. [Ref 160]. La présence
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d’'un milieu complexant étant nécessaire a la dissolution totale de I'antimoine, I'acide
tartrique a été retenu pour la dissolution de Sb,0s.

La dissolution de Sb,O3; dans l'acide tartrique n’ayant pas donné satisfaction
immédiatement, de nombreuses tentatives (dissolution en température, dissolution
sous agitation) ont finalement permis de réaliser une solution contenant les trois
éléments désirés.

Plus précisément, Bi,O3 et TeO, ont été dissous ensemble en milieu perchlorique
pur. Une fois la solution limpide, Sb,O3 et I'acide tartrique pur ont été ajoutés. La
solution a finalement été agitée et diluée jusqu’a I'obtention d’'une solution limpide
contenant 0,01M de HTeO,"*, 0,0025M de Bi**, 0,0075M de SbO* dans 0,1M d’acide
tartriqgue et 1M de HCIO,. Les différentes dissolutions sont décrites par les équations
(IV-62) :

Bi,O, + 6HCIO, — 2Bi®*" +3H,0 + 6ClO;
TeO, + HCIO, — HTeO, +CIO,
Sb,0; +H* +T?" — 2ShOT ™ +H,0O

(IV-62)

Les quantités d’oxyde Bi,O3; TeO,, et Sb,O3; ont été déterminées par les
concentrations finales souhaitées.

Une fois cette solution obtenue, une voltammeétrie cyclique permet de déterminer le
potentiel a partir duquel I'électrodéposition commence. La voltammétrie cyclique
permet de suivre I'évolution du courant, issu de I'électrode de travail, en fonction d’'un
balayage de potentiel (OV a -800mV, de -800mV a +700mV et +700mV a 0V, chemin
fléché sur la Figure 105). En couplant cette méthode a une microbalance a quartz, on
peut alors définir une plage de potentiel a partir de laquelle le dépbét massif du
matériau est visualisable et quantifiable. La Figure 105 présente Ile
voltampérogramme I(U) de la solution choisie.
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Figure 105 : Voltampérogramme de la solution de type p contenant 0,01M de HTeO,",
0,0025M de Bi**, 0,0075M de SbO* dans 0,1M d’acide tartrique et 1M de HCIO.,.

De cette Figure 105, trois zones peuvent étre identifiées. Une premiere zone entre
+50mV et -550mV ou la variation du courant en fonction du potentiel témoigne de la
réduction des espéces présentes en solution et donc du dépdt massif en cours de
réalisation. Une zone entre -550mV et -800mV ou I'on observe une chute du courant
et un dégagement gazeux témoignant de I'hydrolyse de I'eau avec dégagement
d’hydrogéne. Et enfin, une zone entre +380mV et +650mV ou on observe une
augmentation du courant témoignant d'une oxydation des espéces et dune
dissolution du dépo6t formé dans la premiére zone.

De ce voltampérogramme, les potentiels de -50 & -500mV dans la premiere zone ont
été identifiés comme étant des potentiels permettant la réalisation de dépb6ts massifs
visibles et caractérisables. C’est dans cette gamme de potentiel que les couches
minces puis les nanofils ont été réalisés.

[11.1.1.1. Préparation des couches

La réalisation de couches minces permet d’identifier le ou les potentiels permettant
d’approcher les compositions visées BigsSbisTes et BixTe,7Seqs. Pour réaliser ces
couches minces, un substrat de silicium recouvert de 150nm d’or a été utilisé (Figure
106). L’application d’'un vernis a permis de délimiter une zone de dépdt sur ce
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substrat évitant ainsi de recouvrir complétement le substrat et permettant donc la
caractérisation du dépét.

Face avant Silicium Face arriére
Or
=== — s - - - — = - = = Limite d’immersion
Vernis !
dans la cellule
Dépbt
E

Figure 106 : Préparation d’un substrat pour I'électrodéposition d’'une couche mince.

Un temps d’électrodéposition de 5 minutes a permis d’obtenir des couches d’une
épaisseur suffisante (250nm) pour permettre les caractérisations. Les couches ainsi
obtenues en fonction des potentiels de dépbt ont ensuite été caractérisées.

I11.1.1.2. Caractérisations et morphologies

La composition des échantillons a été déterminée au MEB-FEG (voir Chapitre 1), par
analyse EDX (Energy Dispersive X-ray spectroscopy). La Figure 107 présente
I'évolution des compositions des couches en fonction de quelques potentiels de
dépbt ainsi que leurs morphologies.

T T T T T j T
-200 -150 -100 -50
Potentiel (mV)

Figure 107 : Composition et morphologie des couches minces de type Bi,Sbh;,Tez en

fonction du potentiel de dép6t.
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Pour les potentiels de dépdét les moins négatifs (-50mV), des nanocristallites sont
observées. Pour les potentiels les plus négatifs (-100, -150 et -200mV), une structure
en aiguille est obtenue.

En électrochimie, il est connu que la structure des dépdbts dépend de la vitesse de
réaction. En effet, un des parametres qui influence la cinétique de réaction est le
potentiel de dépbt. Plus ce potentiel est éloigné du potentiel d’équilibre des espéces
en solution, plus la vitesse de réaction sera importante. Ces différentes
microstructures résultent donc d’'une variation de vitesse de réaction comme observé
dans les travaux de Li et coll. [Ref 145].

Les analyses de compositions (Figure 107) permettent de définir le potentiel -150mV
comme étant le potentiel permettant d’obtenir une composition proche de
BiosSbi sTes. Toutefois, relativement peu de variations de composition en fonction
des potentiels de dépdt sont observées.

1.1.2. Solution ternaire Bi-Te-Se

L'électrolyte de dépbt que nous avons retenu pour le composé de type n est proche
de celui décrit dans les travaux de Bu et coll. [Ref 148, Ref 149].

La solution ternaire a été préparée par dissolution de I'oxyde de bismuth Bi,O3, de
l'oxyde de tellure TeO, et de I'oxyde de sélénium SeO, dans de l'acide nitrique
HNOs. Une solution contenant 0,0103M de HTeO,", 0,01M de Bi**, 0,001M de
H,SeO3; dans 1M d’acide nitrique HNO3 a donc été réalisée. Sur la Figure 108 est
représenté le voltampérogramme correspondant.
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Figure 108 : Voltampérogramme de la solution de type n contenant 0,0103M de HTeO,",
0,01M de Bi**, 0,001M de H,SeO; dans 1M d’acide nitrique.

La encore, de cette Figure 108, trois zones peuvent étre identifiées. On retrouve une
premiere zone de réduction des especes entre +100mV et -450m, une zone
d’hydrolyse entre -450mV et -800mV, et enfin, une zone entre +320mV et +610mV
correspondant a une zone d’oxydation des espéces du dépbt.

A partir de cette mesure, nous avons sélectionné plusieurs potentiels de dép6t OmV,
-20mV, -40mV, -60mV, -80mV et -150mV. Les couches minces résultantes ont
ensuite été observées au MEB-FEG puis analysées par EDX. La Figure 109 montre
que la morphologie des dépdts obtenus est différente suivant le potentiel appliqué.
De nouveau, pour les potentiels de dépodt les moins négatifs, des nanocristallites
anisotropes sont observées, alors que pour les potentiels les plus négatifs, une
structure dendritique (-150mV) est obtenue (Figure 110).
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Figure 109 : Composition et morphologie des couches minces de type Bi,Tes,Se, en
fonction du potentiel de dépot.
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Figure 110 : Morphologie des couches minces de type Bi,Tes;,Se, en fonction du potentiel
de dépét, (a) dendrites a -150mV et (b) cristallites a OmV.
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L’observation des compositions nous permet de remarquer la tres faible variation du
pourcentage de sélénium avec le potentiel. En revanche pour le bismuth et le tellure,
en allant vers des potentiels trés négatifs, la composition s'éloigne de la composition
recherchée. En effet, la vitesse de réaction augmentant fortement pour des potentiels
de dépbt tres négatifs, les espéces en solution n'‘ont pas le temps de se renouveler et
des stoechiométries différentes sont donc obtenues. Les potentiels de dépét qui
permettent d'étre le plus proche de la composition recherchée sont : 0 et -20mV.

I11.2. REALISATION DES NANOFILS

La méthode d'électrodéposition dite "Template” que nous avons choisie pour la
réalisation de nanofils consiste a déposer le matériau dans un réseau d'orifices
nanomeétriques d'un support poreux. Le matériau d'accueil pour nos études est la
membrane d’alumine amorphe nanoporeuse présentée dans le paragraphe |l-3. Des
membranes de pores de 40nm, 60nm et 90nm ont été utilisées (Figure 103). Les
électrolytes de dép6t utilisés pour la réalisation des fils sont identiques aux
électrolytes utilisés pour la réalisation des couches. Ainsi les compositions
BiosSby sTes et BioTe, 7Sep 3 sont attendues.

.2.1. Préparation et remplissage du substrat

v\EIectrode

en cuivre

eau d’immersion dan
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dorée
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Imperméable

Figure 111 : Montage de la membrane nanoporeuse avant remplissage des pores.
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Des parties de membrane dorée (=0,5cm?) sont fracturées par pliage puis montées
sur des électrodes en cuivre (Figure 111) avant immersion dans I'électrolyte et
application du potentiel de dépot.

La Figure 112 présente une image MEB obtenue en électrons rétrodiffusés de la
tranche d’'une membrane présentant des pores de 60nm de diamétre et une
épaisseur de 60um partiellement remplie.

Pour observer la croissance des nanofils, le dépbt dans la membrane a été stoppé
avant débordement de ces derniers, aprés deux heures de dépdt dans I'électrolyte
Bi-Sb-Te a -150mV. La coupe de cette derniere (A-A) permet d’observer I'uniformité
de la vitesse de croissance des fils (zone claire Figure 112)

o A-A
BTN TR T TR 3 TE -
v.ti; i”t’ﬁ{‘s%{t:’tg"lzg
Aataitteltettaiieiteit
B .

‘M.’.' *

Figure 112 : Croissance de nanofils dans une membrane AAM-215 (®=60nm, e=60um).

1.2.2. Caractérisation des nanofils

Les temps de remplissage des membranes vont de 2h pour les potentiels les plus
négatifs (-500mV dans I'électrolyte de type p) a 14h pour les potentiels les moins
négatifs (-50mV dans I'électrolyte de type p). Une fois les membranes remplies
(aprés débordement des fils), ces derniéres sont rincées puis démontées de leur
substrat de cuivre avec une grande précaution pour ne pas les endommager. La
membrane remplie est ensuite divisée en trois parties (fracture par pliage).
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Une partie est dissoute par la soude NaOH 2M pour libérer des nanofils et permettre
leurs caractérisations hors de la membrane. Ces caractérisations ont été effectuées
au MEB FEG pour la morphologie et la composition des nanofils et au Microscope
Electronique & Transmission (MET) pour leurs images associées a la diffraction des
électrons (SAED : Selected Area Electron Diffraction).

Apres dissolution de la membrane, ringage et centrifugation, les nanofils libres sont
immergés dans de I'alcool isopropylique pour les préserver de I'oxydation.

Un pipetage permet ensuite de disperser les nanofils sur une grille de cuivre
carbonée (Figure 113 a et b) pour les observations et les analyses de composition au
MEB et au TEM.

Figure 113 : Dispersion des nanofils libérés sur une grille pour caractérisations au MEB FEG
pour la morphologie et la composition, au microscope électronique a transmission pour leurs
microstructures.

Une seconde partie de la membrane est utilisée pour effectuer une caractérisation
structurale par diffraction des rayons X et enfin, le reste est utilisé pour caractériser le
coefficient Seebeck (paragraphe 1V.2.).

[11.2.2.1. Electrolyte de type p
[11.2.2.1.1.  Analyses morphologiques et de compositions

Pour I'électrolyte de type p (contenant 0,01M de HTeO,", 0,0025M de Bi**, 0,0075M
de SbO" dans 0,1M d’acide tartrique et 1M d’acide perchlorique HCIO,) sept
potentiels de dépdt ont été testés avec les trois membranes présentées sur la Figure
103. On retrouve le potentiel de -150mV, qui permet d’obtenir des couches minces
de la composition visée BipsSbisTes, mais également des potentiels de la zone de
réduction des especes comme -50mV, -200mV, -300mV, -400mV et enfin -500mV.
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Les analyses de composition en fonction du potentiel de dépoét et de la taille des
pores sont présentées sur la Figure 114.
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Figure 114 : Analyses de composition en fonction du potentiel de dépdt et de la taille des
pores pour I'électrolyte de type p.

Comme pour les couches de type p électrodéposées, une faible variation de
composition est observable. Seul le potentiel de -50mV semble s’écarter
franchement de la composition en antimoine et en tellure. De plus il semble que la
taille des pores influence peu la composition des nanofils.

Cette faible variation de composition en fonction de la taille des pores permet
d’envisager la caractérisation thermoélectrique (p, a, A) de nanofils de diametres
différents et d’étudier Tlinfluence de la dimensionnalité sur les propriétés
thermoélectriques.

Outre la composition, une étude de la morphologie et de la microstructure des
nanofils en fonction du potentiel de dépdt a été réalisée.
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Tous les nanofils ont été observés et leurs morphologies ont pu étre analysées
qualitativement. Les Figure 115 et Figure 116 présentent quelques observations
intéressantes pour les nanofils de type p.

\u 4 1 ! Ty
" 00T, EHT = B.00 KV Signal A = InLens Date 5 Nov 2008 [sz 1pm | EHT=1500kv  Signal A=InLens Date 5 Nov 2008
2 Sy 26 e 1447 ! . S Voo =2 65038 o T 10 /WZ
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Figure 115 : Nanofils de type p de diamétre proche de 60nm réalisés a -150mV libres de
leur membrane (acide oxalique a 40V).

Pour un potentiel de -150mV et des diamétres de pores de 60nm (Figure 115), les
nanofils sont homogenes que ce soit en diametre, en longueur ou en aspect de
surface. Des nanofils de 60um de long et de 60nm de diamétre sont observables.
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EHT = 20.00 kv
WD = 5.9mm

EHT =20.00 kv

Figure 116 : Nanofils de type p de diamétre proche de 60nm réalisés a -500mV libres de
leur membrane (acide oxalique a 40V).

Quand le potentiel devient plus négatif (Figure 116), un net changement de I'aspect
des nanofils est observable. En effet, les nanofils déposés a plus bas potentiels,
entrainant des vitesses de croissance plus rapides, présentent une morphologie
dendritique.

Ces observations mettent en évidence des variations de cinétique de croissance des
nanofils, en fonction du potentiel de dép6bt, identiques aux variations de croissance
observées pour les couches minces et dans les travaux de Li et Wang [Ref 145].

Les potentiels moins négatifs permettent donc d’obtenir des nanofils denses et de
morphologie réguliére.

Les potentiels les plus négatifs, eux, entrainent des cinétiques de croissance trop

importantes. Les nanofils ainsi obtenus ont une morphologie dendritigue dont
I'origine est encore mal comprise aujourd’hui.
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[11.2.2.1.2.  Analyses structurales

Une étude structurale des nanofils de type p élaborés sous différents potentiels de
dépbt et avec différents diamétres a été réalisée par diffraction des rayons X puis par
diffraction électronique au MET.

La partie correspondant aux pieds des nanofils a été analysée aux RX apres
polissage de la couche d’or et collage sur un support de verre (Figure 117)

Rayons X

Support
de

Cété doré apres
polissage de la couche
d'or: Pieds des fils

Débordement des fils: Tétes des fils

Figure 117 : Préparation des échantillons pour la diffraction des rayons X sur les pieds des
nanofils.

Dans le cas de I'électrolyte de type p, les trois séries de sept échantillons ont été
caractérisées. La Figure 118 présente I'évolution des spectres de diffraction des
nanofils en fonction de la taille des pores et du potentiel de dépébt.

Cette figure montre clairement que, quel que soit le diamétre des nandfils, pour les
potentiels variant de 0 a -200mV, les nanofils présentent une orientation
préférentielle (110).
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CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Elaboration et caractérisation des
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Figure 118 : Evolutions des spectres de diffraction des nanofils de type p en fonction de la
taille des pores et du potentiel de dépét.

Au-dela de -200mV, [lorientation préférentielle semble laisser place a une
nanocristallisation des nanofils. En effet, entre -300mV et -500mV, la faible intensité
des raies de diffraction sur les spectres ainsi que I'élargissement des pics montrent
que l'orientation préférentielle est perdue et témoignent d’'une diminution de la taille
des cristallites. La Figure 119 illustre la nanocristallisation des nanofils de 60nm a -
150mV et a -500mV.
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Figure 119 : Evolution de I'orientation cristalline des nanofils de 60nm en fonction du
potentiel de dép6t.
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Les images couplées a des clichés de diffraction électronique permettent de
confirmer le caractere fortement texturé ou polycristallin nanostructuré des nanofils.
Des clichés de diffraction électronique réalisés au MET sur des nanofils élaborés a
-150mV (Figure 120) confirment la forte texturation observée sur la Figure 118.
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Figure 120 : Images TEM et clichés de diffraction de nancofils de 40nm réalisés a -150mV.
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nanofils

Tous les clichés de diffraction électronique des nandfils réalisés entre -100mV et -
200mV confirment ce caractere fortement texturé des nanofils sur toute leur
longueur.

Au-dela de -200mV, les nanofils présentent tous un caractére polycristallin comme
observé sur les clichés de la Figure 121. En effet, la formation de cercles
concentriques sur les figures de diffraction témoigne de ce caractere polycristallin
des nanofils dendritiques.

g

Diff21

Diff65

Diff2e

a)

Figure 121 : Clichés de diffraction sur des nanofils de 40nm réalisés a -300mV a) et -500mV
b).

Les observations MEB-FEG, les caractérisations par diffraction des rayons X et les
analyses TEM permettent de conclure a une forte texturation (110) sur toute la
longueur des nanofils. Ces derniers sont denses et homogénes quel que soit le
diametre entre O et -200mV.
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Les nanofils dendritiqgues de diamétre 40nm, 60nm et 90nm obtenus entre -200mV et
-500mV présentent, quant & eux, un caractére nanocristallisé et non orienté.

Toutes ces observations nous permettent d’envisager la caractérisation
thermoélectrique de nanofils de composition identigue mais de structure cristalline
différente. Il sera intéressant d’observer l'influence de ces structures cristallines sur
les coefficients Seebeck, les résistivités électriques ou encore les conductivités
thermiques.

111.2.2.2. Electrolyte de type n
[11.2.2.2.1.  Analyses morphologiques et de compositions

Pour I'électrolyte de type n, la solution contenant 0,0103M de HTeO,*, 0,01M de Bi**,
0,001M de H,SeO3; dans 1M d’acide nitrique a été réalisée. Cinqg potentiels de dépbt
ont été testés pour la membrane réalisée dans 'acide oxalique a 60V présentant des
pores de 90nm: 0V, -30mV, -50mV, -90mV et enfin -150mV. Les analyses de
composition en fonction du potentiel de dépbt pour une taille des pores de 90nm sont
présentées sur la Figure 122.
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Figure 122 : Analyses de composition des nanofils de 60nm de diamétre en fonction du
potentiel de dépbt pour I'électrolyte de type n.
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L’observation des compositions nous permet de remarquer la faible variation du
pourcentage de sélénium avec le potentiel, bien que plus importante que dans le cas
des couches minces. Pour le bismuth et le tellure, on retrouve le méme
comportement : en allant vers des potentiels tres négatifs, la composition s'éloigne
de la composition recherchée. Le potentiel de OV correspond, comme dans le cas
des couches, a la composition la plus proche de celle visée.

Les morphologies de tous les nanofils ont été également observées et analysées
gualitativement. Les Figure 123 et Figure 124 relatent quelques observations
intéressantes.
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Figure 123 : Fils de type n de diametre 60nm réalisés a 0V libres de leur membrane (acide
oxalique a 40V).

Les nanofils de 60um de longueur et de 60nm de diamétre réalisés a 0V sont
homogénes que ce soit en diamétre, en longueur ou en aspect de surface (Figure
123).
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Pour les nanofils réalisés a plus bas potentiel un net changement de I'aspect de
surface est observable (Figure 124). En effet, ceux-ci présentent des surfaces
nettement différentes et d’aspect granuleux.

EHT = 200kV ?ﬂ \ 58 Date :29 Jul 2010
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Figure 124 : Fils de type n de diamétre 60nm réalisés a -150mV libres de leur membrane
(acide oxalique a 40V).

I11.2.2.2.2.  Analyses structurales

Les nanofils résultant des cing potentiels de dépbt ont été caractérisés par diffraction
de rayons X, MET et diffraction électronique. La préparation aux différentes
techniques de caractérisation structurale est identique au type p (voir paragraphe
[11.2.2.1.2.). La Figure 125 présente l'orientation cristalline des nanofils de type n pour
les potentiels de 0V, -50mV et -150mV.
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Figure 125 : Evolution des spectres de diffraction des nanofils de type n de 90nm en
fonction du potentiel de dép6t.

Cette figure montre clairement que les pieds des nanofils réalisés pour les potentiels
variant de 0 a -150mV présentent une orientation préférentielle suivant (110). Les
observations et les clichés de diffraction électronique mettent en évidence que dans
le cas des nanofils réalisés a 0V et -50mV, deux populations de nanofils sont
obtenues (Figure 126 et Figure 127): des nanofils polycristallins nanocristallisés
(Figure 126-a) et des nanofils de composition BissTesoSegs fortement texturés (110)

(Figure 126-b).
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Figure 126 : Nanofils de 90nm réalisés a 0V présentant deux populations. Nanofils
polycristallins nanocristallisés a), et des nanofils fortement texturés b).

Figure 127 : Nanofils de 90nm réalisés a -50mV présentant deux populations, des nanofils
denses (gauche) et des nanofils polycristallins (droite).

L’explication de la coexistence de nanofils polycristallins nanocristallisés et de
nanofils fortement texturés dans une méme membrane peut étre donnée par les
observations de la Figure 128. En effet, dans le cas des nanofils de type n réalisés a
-90mV et a -150mV, il semble que la croissance des nanofils se déroule en deux
actes (Figure 128).
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Figure 128 : Croissance en deux actes d’un nanofil de type n de 90nm réalisé a -150mV.

Une premiere partie de la croissance (pied des nanofils) entraine la formation de
nanofils denses et texturés (Figure 128-a et Figure 129) puis un changement de
régime de croissance entraine la formation de nanofils granuleux et polycristallins
(Figure 128-Db).

Ce changement de morphologie des nanofils explique certainement la présence de
deux types de nanofils comme observés sur la Figure 126. La manipulation des
nanofils hors de leur membrane étant complexe, une fracture des nanofils lors de
leur libération et dispersion peut expliquer la présence de tétes de nanofils,
polycristallins nanocristallisés, aux cbtés de pieds de nanofils, denses et fortement
texturés.
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Diff14

Figure 129 : Premiére partie de croissance d’un nanofil de type n de 90nm obtenue a -90mV
montrant une forte texturation.

Nous n’avons, pour le moment, pas d’explication concernant ce changement de
régime de croissance des nanofils. Des études sur ce phénoméme sont en cours
actuellement.

V. EFFET SEEBECK ET CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES NANOFILS

Comme dans le cas des couches minces réalisées par pulvérisation cathodique
magnétron dans les chapitres précédents, il est nécessaire d’étudier les propriétés
de transport électrique ainsi que le coefficient Seebeck des nanofils. La manipulation
des nanofils étant une des principales difficultés rencontrées lors de leurs
caractérisations, différentes méthodes de caractérisation ont été envisagées.
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IV.1. CHOIX DE LA METHODE DE CARACTERISATION

IV.1.1. Méthodes de caractérisation sur un fil unique

De nombreux travaux présentant des résultats de propriétés électriques sur des
nanofils uniques ont été effectués sur des nanofils de nickel, d’oxyde de zinc (ZnO),
de bismuth ou bien encore de silicium par exemple.

Plusieurs techniques permettant la caractérisation électrique et thermoélectrique de
nanofils sont utilisées. En voici quelques exemples intéressants. En effet, I'utilisation
de nos membranes d’alumine pour faire croitre nos nanofils ne nous laisse que deux
possibilités pour la caractérisation d’'un nanofil unique : la dissolution de la membrane
pour récupérer un nanofil unique ou la caractérisation de nanofils au sein de la
membrane comme présenté sur la Figure 131.

En 2008, des nanofils de ZnO ont été caractérisés électriguement par Hong et coll.
[Ref 169]. Aprés avoir fait croitre les nanofils sur un substrat de saphir, ces derniers
ont été mis en suspension dans de I'éthanol avant d’étre dispersés sur un substrat
de Si/SiO,. Un repérage des fils ainsi que des étapes de lift-off ont permis par la suite
de venir connecter les nanofils en réalisant des électrodes de Ti/Au de 100nm
d'épaisseur par évaporation (Figure 130-a).

En 2009, Yoon et coll. [Ref 170] ont déposé volontairement des nanofils de ZnO par
micromanipulation, sur des contacts Ti/Au réalisés par photolithographie (Figure 130-
b).

Figure 130 : Nanofils uniques de ZnO connectés pour une mesure de résistivité électrique:
a) Hong et coll. [Ref 169], b) Yoon et coll. [Ref 170].
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En 2010, Choi et coll. [Ref 171] présentent des mesures électriques sur des nanofils
de nickel. Dans ces travaux, une pointe AFM (Microscope a Force Atomique)
polarisée est utilisée pour venir connecter un nanofil débordant de la membrane
dans laquelle il vient de croitre (Figure 131). Dans cette technique, la principale
difficulté réside dans la détection du débordement d’'un nanofil.

Pointe AFM

~a

- Ti

Sio,

(W) == ALO,
B Ni

Figure 131 : lllustration de la méthode de Choi et coll. [Ref 171] pour caractériser
électriquement un nanofil de nickel dans sa membrane d’alumine par AFM.

A notre connaissance, aucun travail jusqu’a ce jour ne présente de mesure sur des
nanofils thermoélectriques électrodéposés de type BixSh,.«Te; ou encore Bi;Tez Sey.
Seules quelques équipes présentent des mesures de coefficient Seebeck et de
conductivité électrique sur des nanofils thermoélectriques électrodéposés de type
Bi,Tes. En voici deux exemples.

Les travaux de Zhou et coll. [Ref 172] en 2005 sur des nanofils BixTe;.x ont présenté
des valeurs de coefficient Seebeck supérieures de 15% a celles du matériau massif
Bi,Tes avec 260uV/K. Dans ce cas, une mise en suspension d’'un nanofil unique
entre deux électrodes permet une mesure du coefficient Seebeck. La mesure de
conductivité électrique s’effectue, quant a elle, au moyen de quatre électrodes de
platine déposées sur le nanofil aprés sa mise en suspension. La Figure 132 présente
le principe de cette mesure.
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Figure 132 : Méthode de caractérisation de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck
d’'un nanofil BiyTe;, suspendu [Ref 172].

En 2009, Mavrokefalos et coll. [Ref 173] ont présenté des mesures de coefficient
Seebeck, de résistivité électrique et de conductivité thermique sur des nanofils
uniques de type Bii—xTex. Aprés dissolution de la membrane d’alumine, les nanofils
ont été dispersés sur un substrat comptant des électrodes préalablement réalisées
par lithographie. Le positionnement aléatoire d’un nanofil entre deux électrodes de
mesure permet alors de caractériser ce dernier moyennant I'optimisation du contact
entre le nanofil et les électrodes de caractérisation. La Figure 133 présente les
électrodes de mesure permettant a Mavrokefalos et coll. de caractériser les nanofils.

Mesure de résisitivté électrique 4 points
r’ h 3 N\

Méandre Méandre
résistif : résistif :
Point chaud Point froid

Mesure Seebeck
+

Mesure de conductivité thermique

Figure 133 : Méthode de caractérisation de la résistivité électrique, du coefficient Seebeck et
de la conductivité thermique d’un nanofil Bi,Te,,[Ref 173].
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Une valeur de ZT inférieure a 0,1 & 300K a été mesurée pour un nanofil Biz;Tej s.
Cette valeur, bien que faible, permet d’envisager la caractérisation électrique et
thermoélectrique d’un nanofil unique libéré de sa membrane et dispersé sur un
substrat.

Pour toutes ces techniques de caractérisation, des temps de mise en ceuvre
importants sont nécessaires et nécessitent un développement important de
compétences. En effet, la dispersion des nanofils pour des mesures sur des nanofils
uniques nécessite, dans notre cas, la dissolution de la membrane d’alumine. Cette
dissolution et les différentes manipulations qui en résultent, comme les ringages, les
pipetages et les dispersions des nanofils, peuvent dégrader les nanofils. Ces
derniers, libres de leur membrane et du fait de leur dimension nanométrique,
entrainant une forte réactivité de surface, risquent I'oxydation. Celle-ci peut alors
entrainer de grandes résistances de contact entre les nanofils et les contacts
métalliques, empéchant toute caractérisation électrique. Une grande maitrise des
différentes étapes permettant la caractérisation d’'un nanofil unique est donc
primordiale.

La technique de caractérisation électrique par AFM demande, quant a elle, un
développement technique et une méthode permettant de détecter le débordement
d’'un nanofil hors de sa membrane. Cette méthode nécessite un temps plus
conséquent de développement.

C’est pourquoi, de ces deux techniques, la dissolution de I'alumine libérant les fils et
permettant leur dispersion sur un substrat avant connexion a été sélectionnée et sera
développée dans le paragraphe IV.2.2.

IV.1.2. Méthode de caractérisation sur un groupe de nanofils.

Une autre méthode a également été envisagée. En effet, une caractérisation dite de
« groupe » évite la manipulation complexe et sensible des nandfils, pouvant entrainer
leur dégradation. Plus précisément, les nanofils n’étant jamais exposés hors de leur
membrane, ne risquent pas I'oxydation et les cassures pouvant étre induites par les
diverses manipulations. Une des difficultés de cette technique est I'estimation du
nombre de nanofils connectés. En effet, la sélection de la zone a caractériser est
précise, mais le nombre de nanofils ne peut étre qu’estimé.

Malgré ce dernier point, nous avons, au sein de I'Institut Néel avec I'aide du péle
« Capteur et Thermométrie », imaginé une architecture permettant potentiellement

- 181 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Effet Seebeck et conductivité
électrique des nanofils

de mesurer les coefficients Seebeck, les résistivités électriques et les conductivités
thermiques de nos nanofils dans leur membrane (Figure 134).

/{ (7 Q\ Troisiéme dépét disolant:
[ _ = =

o= <>/\\_7 ®é >\ isolation finale du systéme
Dépét d’une résistance chauffante permettantN permettant sa manipulation

Deuxieme dépét d’isolant:

o i isolation des prises de potentiel et
Dépébt des contacts de mesure, des prises de

) des thermocouples.
potentiel et des thermocouples permettant la

mesure de la température en téte des fils.
Premier dépét d’isolant:

isolation de la zone a caractériser.
Premier dépét d’or et

sélection de la zone a
Membrane
caractériser. . .
remplie de fils

Figure 134 : Architecture permettant de mesurer les coefficients Seebeck, les résistivités
électriques et les conductivités thermiques des nanofils dans leur membrane.

La réalisation de cette mesure sur un groupe de nanofils nécessite de nombreuses
etapes de lithographie et par conséquent de nombreuses manipulations, immersions
dans différentes solutions ou encore de nombreuses insolations. Trente étapes aussi
délicates les unes que les autres sont nécessaires pour réaliser I'architecture (Figure
134). Les premiers essais sont présentés sur la Figure 135.
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Figure 135 : Premiers essais de réalisation de I'architecture permettant la caractérisation
d’'un groupe de nandfils.

La complexité du systéme et le nombre important d’étapes n’a cependant pas permis
pour le moment de caractériser nos nanofils. En effet, les premiéres caractérisations
électriques demeurent pour le moment muettes. Il semble qu’il n’y ait pas de
continuité électrique témoignant d’un probléme lors de 'une des nombreuses étapes
de lithographie.

Cette architecture reste malgré tout d’actualité et I'optimisation des différentes étapes
devrait permettre la caractérisation du coefficient Seebeck, de la résistivité électrique
et de la conductivité thermique d’'un groupe de nanofils au sein de leur membrane.
Une estimation de leur nombre permettrait alors de déterminer les propriétés
électriques d’un unique nandfil.

IV.2. MESURE DU COEFFICIENT SEEBECK SUR LES NANOFILS DE TYPE P

Bien que la méthode de groupe n’ait pour l'instant pas permis la caractérisation de
nos nanofils, nous avons développé au sein du laboratoire de Schneider-Electric, un
systeme permettant la caractérisation du coefficient Seebeck des nanofils dans leur
membrane.
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IV.2.1. Dispositif de mesure du coefficient Seebeck

Dans le cas d'une membrane remplie de nanofils, la caractérisation Seebeck
consiste a appliquer une difféerence de température entre la téte et les pieds des
nanofils a I'aide du montage présenté sur la Figure 136.

L’alimentation des modules Peltier permet de créer, par l'intermédiaire de plots de
cuivre, une différence de température entre la surface supérieure des nanofils, leurs
tétes, et la surface inférieure de la membrane, leurs pieds. Des thermocouples
placés au contact de la partie supérieure et de la partie inférieure de la membrane
permettent de mesurer la différence de température. Les prises de potentiel dans les
plots de cuivre permettent de mesurer la tension générée. L’ensemble est maintenu
entre les mors d’'un étau de petite taille. Celui-ci permet d’exercer une pression
suffisante sur la membrane pour assurer un contact thermique et électrique constant
entre les plots de cuivre et la membrane.

Le systéme a été étalonné par des mesures sur du nickel, de I'aluminium ou encore
du titane.
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Thermocouples: Module Peltier :
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Module Peltier : Prises de potentiel:
Source froide Mesure de AV

Figure 136 : Banc de mesure du coefficient Seebeck des nanofils dans leur membrane
développé au laboratoire de Schneider-Electric.

IV.2.2. Résultats sur les nanofils de type p

Les mesures effectuées sur les membranes ont permis de suivre I'évolution du
coefficient Seebeck des nanofils en fonction du potentiel de dépot et de la taille des
pores pour les nanofils de type p. Les résultats sont présentés sur la Figure 137.
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Figure 137 : Evolutions du coefficient Seebeck des nanofils de type p en fonction des
potentiels de dépobt et de leur diametre.

Quelles que soient les conditions de dépdt, les nanofils présentent comme attendu
un coefficient Seebeck positif. Ce dernier est le plus faible, pour les trois tailles de
pores, pour les potentiels correspondant aux fortes texturations des nanofils
(-150mV). Il est maximal pour les potentiels entrainant une croissance dendritique et
polycristalline des nanofils (-400 a -500mV). Les nanofils de 40nm et 90nm
présentent des comportements identiques atteignant des valeurs de coefficient
Seebeck importantes de 260uV/K et 268uV/K pour un potentiel de dépdt de -500mV.
Les nanofils de taille intermédiaire présentent quant a eux un coefficient Seebeck

maximum inférieur de 122uV/K a -400mV.

Il est difficile de tirer des conclusions sur ces évolutions du coefficient Seebeck et sur
'influence de la taille des pores, mais ces résultats montrent une influence de la
morphologie des nanofils sur le coefficient Seebeck.

Les compositions a -300mV et -500mV pour les nanofils de 40nm sont proches
(Figure 114), pourtant les coefficients Seebeck présentent une nette différence
(150uV/K et 260pV/K). La composition ne semble donc pas étre la seule responsable
de cette variation du coefficient Seebeck, la morphologie différente des nanofils

résultant de la vitesse de croissance semble elle aussi jouer un role important.
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Plus précisément, la morphologie influence grandement la densité de porteurs au
travers de la présence d’'un plus ou moins grand nombre de défauts et d’antisites,
engendrés par la croissance dendritique des nanofils, jouant un réle prépondérant
sur I'évolution du coefficient Seebeck.

Un comportement similaire a été observé par Li et coll. [Ref 145] sur des couches
BixSh,.xTes électrodéposées. Un coefficient Seebeck de 213uV/K a été mesuré pour
une composition de Big 47Sb1 36Tes 17 €lectrodéposée a -500mV.

Nos coefficients Seebeck de 260uV/K et 268uV/K pour un potentiel de dépdét de
-500mV sont supérieurs aux quelques valeurs présentées dans la littérature pour des
couches minces électrodéposées (Figure 138).

Compositions Coefficients Seebeck Références
Bio47Sb13sTes 17 213 uv/K Li et coll. [Ref 145]
Bio 38Sb1 43Te3 19 230 pv/K Richoux et coll. [Ref 147]
Bio54Sb1 49T€2 97 155 pVv/K Tittes et coll. [Ref 141]

Figure 138 : Coefficients Seebeck de quelques films minces de type Bi,Sb,Tes
électrodéposés.

Des caractérisations physiques, comme la résistivité électrique, devraient permettre
de mieux appréhender ces évolutions.

IV.3. MESURE DE LA RESISTIVITE ELECTRIQUE SUR LES NANOFILS DE TYPE P

Comme nous I'avons vu dans le paragraphe V.1, la caractérisation électrique sur un
groupe de nanofils n’a, pour I'instant, pas abouti. Nous nous sommes donc orientés
vers la méthode plus classique du nanofil unique présentée au paragraphe 1V.1.1.
Cette méthode a été développée au sein de lInstitut Néel avec l'aide du pdle
« Nanofab ». De nombreuses manipulations, souvent délicates, ont été nécessaires
pour la réalisation de ce type de caractérisation. En effet, la connexion d’'un nanofil
demande quatre jours de préparation et une dizaine d’étapes délicates.

IV.3.1. Préparation des échantillons

Dans un premier temps, les nanofils ont été libérés de leur membrane par dissolution
de cette derniere dans de la soude NaOH 2M. Trente minutes d'immersion
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permettent de dissoudre 1Imm? de membrane contenant les nanofils. Les nanofils
ainsi libres sont ensuite rincés puis immergés dans de l'alcool isopropylique pour
eviter toute oxydation et assurer une bonne conservation des nanofils. Les nanofils
en suspension sont ensuite pipetés avant d’étre dispersés a la surface d’'un substrat
isolant électrigue de Si/SiO,. Ce substrat, présentant des repéres, est ensuite
observé au microscope électronique pour localiser les nanofils (Figure 139).

EHT = 15.00 kv $ = 15.00 kv nal A = SE2

WD = §9mm b i =99mm

EHT = 15.00 kv S EHT = 15.00 kv

Signal A = SE2
e o Vs = 1 7. COB mbsr
WD = 89mm i o = 9.9mm Mog= 280KX  (Peiarcid rtarencel

Figure 139 : Repérage d’'un nanofil de 8um de longueur dispersé sur Si/SiO,.

Ces observations et localisations permettent ensuite de dessiner des contacts
électriques en périphérie du nanofil, au moyen d’un logiciel de dessin (Photoshop
dans notre cas), calqués sur les images MEB prises a différents grossissements
comme présenté sur la Figure 139.
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Figure 140 : Dessin du schéma électrique autour du fil isolé.

A partir de ces schémas (Figure 140), une lithographie électronique a permis de venir
révéler les contacts électriques sur et autour du fil. Pour cette étape importante, une
résine de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) a été déposée par spin coating sur
les substrats de Si/SiO, apres dispersion des nanofils. Une épaisseur de résine plus
importante que I'épaisseur du nanofil (son diamétre) est bien entendue nécessaire
pour éviter les courts-circuits apres dépdt du métal de contact ou la dégradation du
nanofil lors de la lithographie électronique. Cette étape de lithographie a donc été
guidée en aveugle a partir des schémas, dessinés (Figure 140), eux-mémes calqués
sur les images MEB (Figure 139). Il est donc facile de comprendre I'importance de la
précision des images et des dessins ainsi que de l'alignement du dessin avec les

reperes du substrat.

Cette étape de lithographie effectuée, un dépdt d’aluminium par évaporation vient
terminer le processus et permet ainsi de réaliser des contacts électriqgues permettant
la caractérisation du nanofil. L'épaisseur du dépdét d’aluminium (ea) doit étre
suffisante pour assurer le passage de marche did au nanofil (Figure 141). Une
épaisseur de 200nm a donc été déeposée.
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Figure 141 : lllustration et observation du passage de marche sur un nanofil.

Malgré de nombreux échecs liés a de mauvais alignements (exemples donnés
Figure 142), a des manques de précision dans les dessins ou a des problemes de
lift-off aprés dépbét de I'aluminium, quelques nanofils ont été connectés avec succes.
La Figure 143 présente quelgues-uns de ces succes.
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Figure 142 : Conséquences des mauvais alignements (a,b,c) et des problemes de lift-off (d).
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Figure 143 : Exemples de nanofils connectés aprés dépot des contacts en aluminium.
-191 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Effet Seebeck et conductivité
électrique des nanofils

IV.3.2. Mesures sur les nanofils de type p

Les manipulations pour la caractérisation électrique nécessitant beaucoup de
précautions, les substrats, supportant les nanofils isolés et connectés avec succes,
ont été placés au centre d’un systéme permettant la caractérisation électrique de
plusieurs nanofils. La connexion électrique entre les nanofils et le dispositif de
mesure a été réalisée par microsoudage de fils d’aluminium. La Figure 144 présente
le dispositif support permettant la caractérisation électrique des nanofils et ses
connexions d’aluminium microsoudées.

Figure 144 : Dispositif permettant la caractérisation électrique des nanofils isolés. Ici un
nanofil connecté en 4 points et un second en deux points.

Une précaution importante est a prendre lors de cette étape de microsoudage. En
effet, le faible diameétre des nanofils les rend extrémement sensibles aux décharges
électrostatiques. Ces décharges peuvent avoir pour conséquence la dégradation
immédiate du nanofil comme nous avons pu en faire I'expérience (Figure 145).

EHT = 3.00kV SignalA=SES: .. Date :16 Oct 2009 EHT = 300 kV SignalA=SE2 Date :16 Oct 2009
| el St o =30 T [ Ll S <% e Twa 0741

Figure 145 : Dégradation d’'un nanofil apres une forte surtension causée par une décharge
électrostatique.
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Une fois ces étapes de dispersion, de lithographie électronique et de microsoudage,
effectuées non sans difficulté, une premiére caractérisation électrique a été effectuée
sur des nanofils de type p de 60nm de diamétre électrodéposés a -150mV.

Pour cette caractérisation, une alimentation de courant Keithley 236SMU a été
utilisée permettant une génération de courant de £10fA jusqu’a £100mA. En effet,
une estimation pessimiste de résistivité électrique de 1Q.cm (couches minces :
mQ.cm) pour un nanofil de 60nm de diamétre et 5um de longueur engendre une
résistance électrique trés importante de 17MQ. Ainsi, pour éviter toute dégradation
du nanofil (Figure 145), une gamme de courant du nA au pA a été utilisée.

De plus, toujours pour éviter la dégradation du nanofil, un shunt permettant d’isoler le
nanofil du circuit électrique a été utilisé. En effet, le 1éger appel de courant engendré
par la mise en marche de I'alimentation peut suffire a dégrader le nanofil. Ce shunt
permet donc d’isoler le nanofil lors de la mise en fonctionnement de I'alimentation.
Une fois le courant de I'alimentation stabilisé, le shunt (interrupteur) est ouvert et
'ensemble du courant est injecté dans le nanofil. La mesure de la tension résultante
permet alors de déterminer la résistivité électrique du nanofil (Figure 146).

Keithley 236SMU
/ /

i,

Figure 146 : Représentation schématique de la meure de résistivité électrique sur un nanofil.

Les premiers résultats obtenus sur des nanofils de type p sont présentés sur la
Figure 147.
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Figure 147 : Caractéristiques du courant en fonction de la tension réalisées sur différents
nanofils de type p (60nm, -150mV). Les images correspondantes des nanofils sont
représentées au dessus.
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L’analyse de ces courbes révéle de nouveau qu’il est primordial d’avoir de faibles
résistances de contact entre le matériau thermoélectrique et le métal de connexion
électrique. En effet, I'application d’un faible courant entraine une forte augmentation
de la tension témoignant du caractere résistif de l'interface. Ce comportement se
rapproche du comportement des contacts de type diodes Schottky bien connues
dans le domaine des semiconducteurs. En conséquence, il n'’est pas possible
d’effectuer une mesure de conductivité électrique en quatre points. C’est pourquoi,
les courbes de la Figure 147 ont été enregistrées avec une paire de contacts
seulement.

Dans la littérature, les observations de ce phénoméne, volontaire ou non, sur des
nanofils ont été assimilées a la nature des matériaux de contact. En 2008, par
exemple, Chen et coll. [Ref 174] ont observé ce comportement sur des nanofils
SnO.. lIs ont observé le méme comportement de type barriére de Schottky pour des
contacts Pt-SnO, En revanche, ils obtiennent des contacts ohmiques pour des
contacts Ti/Au-SnO,. En 2010, Chintakula et coll. [Ref 175] ont observé également
ce phénomeéne pour les contacts entre des nanofils CuPc et un film d’aluminium,
I'effet Schottky provient dans ce cas de la nature du matériau de contact. Cette
derniére n’est pas la seule cause dans I'apparition de cette barriére bien connue.

Les travaux de Cronin et coll. en 1999, 2000 et 2001 sur des nanofils de bismuth
montrent des comportements similaires. La présence d’oxyde en surface des nanofils
est la principale cause de ce comportement de type Schottky [Ref 176, Ref 177, Ref
178]. En 2009, Lim et coll. [Ref 179] ont observé également ce méme comportement
entre des contacts en cuivre et des nanofils CuS. Dans ce cas également, des
analyses EDS confirment la présence d’une couche de CuO; a l'interface Cu-CusS.

Pour pallier a ce phénoméne d’oxydation, nous avons optimisé toutes les étapes de
préparation a la lithographie électronique et tenté de réduire le temps entre les
préparations et la mesure. L'utilisation d’un flux d’argon, entre chacune des étapes, a
permis d’éviter au maximum un contact prolongeé avec l'air.

Le dépdt des contacts en aluminium par évaporation a été préceédé d'une légere
gravure ionigue sur le fil permettant ainsi la suppression d’un éventuel oxyde formé
lors de la dissolution de l'alumine et des manipulations diverses. Une nouvelle
mesure sur un fil de type p obtenu a -150mV et de 60nm de diameétre est présentée
sur la Figure 148.
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Figure 148 : Caractéristique du courant en fonction de la tension réalisée sur un fil de type p
(60nm, -150mV) aprés optimisation des contacts électriques 5, 6, 7 et 8.

Les dimensions entre les contacts ainsi que la section du nanofil permettent de
déterminer la résistivité électrique d’'un nanofil de type p-BipsSbisTes obtenu a
-150mV par électrodéposition dans une membrane d’alumine présentant des pores
de 60nm de diamétre. Une mesure de résistivité électrique en quatre points (courant
entre 5 et 8, tension entre 6 et 7) a ainsi été réalisée. Une valeur de résistivité
électrique trés intéressante de 4,5mQ.cm (R=25kQ) a ainsi pu étre mesurée entre les
contacts 6 et 7 de la Figure 148. Cette valeur, pour un nanofil non recuit, est
comparable aux valeurs obtenues dans le cadre de nos couches minces ayant
subies un traitement thermique de recuit. Ce résultat est trés encourageant et permet
d’envisager des traitements thermiques de recuit sur les nanofils pour diminuer
potentiellement cette résistivité électrigue et augmenter ainsi les performances
thermoélectriques des nanofils. Elle permet également d’estimer les valeurs des
résistances de contact.

En effet, si 'on effectue une mesure deux points entre 5 et 8, la résistivité électrique
est sensiblement comparable, 4,3mQ.cm (R=48kQ), a la mesure quatre points. Ces
valeurs proches conduisent a des résistances de contact faibles. En effet, le principal
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intérét d’effectuer des mesures quatre points est de ne pas tenir compte des
résistances de contact par rapport a une mesure deux points. Si les mesures sont
équivalentes, les résistances de contact sont faibles. Dans notre cas, nous pouvons
les supposer de l'ordre du kQ. En prenant en compte la surface contactée, la
résistance de contact est de I'ordre du pQ.cm?. On voit donc ici tout I'intérét de limiter
au maximum l'oxydation des nanofils avant toutes les caractérisations pour le type p
comme pour le type n.

IV.4. PERSPECTIVES

Les premieres mesures de coefficient Seebeck et de résistivité électrigue des
nanofils, bien que difficiles, sont encourageantes. De nombreuses caractérisations
sont possibles, que ce soit les caractérisations électriques ou thermiques, pour les
nanofils de type p comme pour les nanofils de type n.

Une possible utilisation des nanofils dans un systeme thermoélectrique (générateur)
est également envisagée. En effet, les travaux de Wang et coll. [Ref 180] (Figure
149) et Lim et coll. [Ref 181] en 2005 ont ouvert la voie a la microgénération
thermoélectrique basée sur une architecture perpendiculaire de nanonanofils Bi;Tes
de type n et p.

Figure 149 : Architecture d’'un microgénérateur thermoélectrique basée sur des nanofils
Bi,Te; [Ref 180].

La réalisation et la caractérisation des premiéres jonctions nanofils-n/nanofils-p sont
envisagées tres prochainement.
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Figure 150 : Jonction nanofils de type-n/nanofils de type-p réalisée prochainement dans une
membrane d’alumine.

Dans un avenir proche, le développement de la caractérisation sur des groupes de
nanofils devrait permettre de compléter les caractérisations des nanofils de type p et
d’effectuer celles des nanofils de type n. Le développement d’une méthode de
mesure de conductivité thermique sur les nanofils reste cependant un point dur mais
un chalenge tres intéressant.

La compréhension des variations du coefficient Seebeck, certainement dues a des
modifications des densités de porteurs en fonction des potentiels de dépdt reste a
approfondir.

L’influence du diameétre des nanofils sur les parameétres thermoélectriques n’a pour
l'instant pas été investiguée, méme si c’était notre objectif de départ. Une technique
ALD (Atomic Layer Deposition) pourra permettre de réduire drastiquement les
diameétres des pores des membranes.

L’oxydation des nanofils reste, cependant, un point clef a maitriser autant dans la
réalisation des nanofils que dans leur caractérisation.

V. CONCLUSIONS DU CHAPITRE IV

L’intérét de [I'utilisation de nanofils pour améliorer les performances
thermoélectriques a été abordé dans ce chapitre. La voie chimique au travers de
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I'électrodéposition nous a permis de faire croitre des nanofils de type n et p dans des
membranes d’alumine nanoporeuses.

Apres un travail préalable sur des films minces électrodéposés, une étude de
l'influence du potentiel de dépét et du diamétre des nanofils sur leurs compositions
chimiques et sur leurs morphologies a été réalisée. Pour les nanofils de type p, cette
étude montre une faible variation de composition en fonction de leur diametre et de
leur potentiel de dépét. En revanche, I'étude morphologique montre clairement des
différences en fonction du potentiel de dépbt. En effet, les potentiels les moins
négatifs entrainent une vitesse de croissance permettant une structuration dense des
nanofils. Ainsi les nanofils réalisés a -150mV présentent une structure cristalline
fortement texturée. Pour des potentiels plus négatifs, 'augmentation de la vitesse de
croissance entraine une croissance dendritique des nanofils. A -500mV, les nanofils
présentent une structure polycristalline nanocristallisée.

Pour les nanofils de type n, une variation plus importante de la composition en
fonction du potentiel de dépdt a été observée. L’analyse morphologique de ces
nanofils révele des variations de cinétigue de croissance pour un méme potentiel.
Deux populations de nanofils sont observables pour les nanofils déposés a 0V. Une
premiere population de nanofils denses et texturés et une seconde de nanofils
polycristallins. Les nanofils déposés a -90mV et -150mV présentent quant a eux une
variation de morphologie le long d'un méme fil témoignant d’'une variation de
cinétique de croissance durant le dépoét qui reste a comprendre.

La caractérisation des propriétés thermoélectriques, au travers du coefficient
Seebeck et de la résistivité électrique, a débuté sur les nanofils de type p. Les
coefficients Seebeck mesurés sur des groupes de nanofils ont montré des valeurs
importantes de 260uV/K et 268uV/K pour des nanofils polycristallins de 40 et 90nm
de diamétre déposés a un potentiel de -500mV. Les nanofils fortement texturés
déposés a -150mV présentent, eux, le plus faible coefficient Seebeck avec des
valeurs inférieures a 50uV/K. Des caractérisations de densité de porteurs pourraient
permettre de comprendre ces variations importantes du coefficient Seebeck en
fonction des potentiels de dépét.

En ce qui concerne la caractérisation électriqgue des nanofils, une premiére mesure a
permis d’obtenir une valeur de résistivité électrique intéressante de 4,8mQ.cm pour
un nanofil de type p de 60nm de diametre, texturé, dépose a -150mV. Cette valeur,

BN

comparable a celle obtenue sur les couches minces réalisées par pulvérisation
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cathodique, a également permis de mettre le doigt sur des difficultés majeures dans
la manipulation des nanofils pouvant altérer ces dernieres. Comme dans le cas des
couches minces, les résistances de contact sont a minimiser. Des précautions
limitant 'oxydation des nanofils comme la gravure ionique ou encore la nature du
métal de contact sont des points clefs & maitriser.

Toutes ces observations et mesures sont encourageantes et ouvrent la porte a de
nombreuses caractérisations pour les nanofils de type p comme pour les nanofils de
type n. Un gros travail reste cependant a accomplir concernant la conductivité
thermique des nanofils. Les premiéres caractérisations de jonction nanofils-
n/nanofils-p sont envisagées. Une these débutée en octobre 2010 a l'Institut Néel
devrait permettre de poursuivre ces travaux débutés sur les nanofils
thermoélectriques.

- 200 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

VI. BIBLIOGRAPHIE

Ref 105 :

Ref 106 :

Ref 107 :

Ref 108 :

Ref 109 :

Ref 110 :

Ref 111 :

Ref 112 :

L.D. Hicks, M.S. Dresselhaus .
Effect of quantum-well structures on the thermoelectric figure of merit.
Phys. Rev. B, 47, (1993), p. 12727.

L.D. Hicks, T.C. Harman, M.S. Dresselhaus.

Use of quantum-well superlattices to obtain a high figure of merit from
nonconventional thermoelectric materials.

Appl. Phys. Lett. , 63, (1993), p. 3230.

M.S. Dresselhaus, Y.-M. Lin, T. Koga, S.B. Cronin, O. Rabin, M.R.
Black, G. Dresselhaus.

Low dimensional thermoelectricity, T.M. Tritt (Ed.), Semiconductors and
Semimetals: Recent Trends in Thermoelectric.

Materials Research, 71, (2001), p. 121.

M.S. Dresselhaus, Y.M. Lin, O. Rabin, A. Jorio, A.G. Souza Filho,
M.A. Pimenta, R. Saito, Ge.G. Samsonidze, G. Dresselhaus.
Nanowires and nanotubes.

Materials Science and Engineering, C 23, (2003), p. 129.

Y.M. Lin, X. Sun, M.S. Dresselhaus.

Theoretical investigation of thermoelectric transport properties of
cylindrical Bi nhanowires.

Phys.Rev. B, 62, (2000), p. 4610.

M. S. Dresselhaus, J. P. Heremans.

Recent developments in low-dimensional thermoelectric materials.

In Thermoelectrics Handbook: Macro to Nano, D. M. Rowe, CRC Press.
Boca Raton, FL, (2006), p.39.

P. Pichanusakorn, P. Bandaru.
Nanostructured thermoelectrics.
Materials Science and Engineering, 67, (2010), p. 19.

G. Chen.

Phonon heat conduction in superlattices and nanostructures.

Semimetals and semiconductors. Recent trends in thermoelectric
materials research, Academic Press, 71, (2001), p. 203.

- 201 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 113 :

Ref 114 :

Ref 115 :

Ref 116 :

Ref 117 :

Ref 118 :

Ref 119:

Ref 120 :

Ref 121 :

B. Yang, G. Chen.
Partially coherent phonon heat conduction in superlattices.
Phys. Rev. B, 67, (2003), p. 195311.

T.Yao.
Thermal properties of AlIAs/GaAs superlattices.
Appl. Phys. Lett., 51, (1987), p. 1798.

R.Venkatasubramanian, E.Siivola, T. Colpitts, B. O’Quinn.

Thin-film thermoelectric devices with high room-temperature figures of
merit.

Nature, 413, (2001), p. 597.

J.Nurnus, H.Bo6ttner, H. Beyer, A. Lambrecht.

Epitaxial bismuth telluride layers grown on (111) barium fluoride substrates
suitable for MQW-growth. The 18th International Conference on
Thermoelectrics.

ICT Symposium Proceedings, Baltimore, ND, (1999), p. 696.

S-M. Lee, D.G. Cahill, et al.
Thermal conductivity of Si-Ge superlattices.
Appl. Phys. Lett., 70, (1997), p. 2957.

T. Borca-Tasciuc, D. Achimov, W.L. Liu, G. Chen, H-W. Ren, C-H. Lin,
S.S. Pei.

Thermal conductivity of InAs/AISb superlattices.

Microscale Thermophys. Eng., 5, (2001), p. 225.

D.W. Song, W.L. Liu, T. Zeng, T. Borca-Tasciuc, G. Chen, J. C. Caylor,
T. D. Sands.

Thermal conductivity of skutterudite thin films and superlattices.

Appl. Phys. Lett., 77, (2000), p. 3854.

T. C. Harman, P. J. Taylor, D. L. Spears, M. P. Walsh.

PbTe-based quantum-dot thermoelectric materials with high ZT. The 18th
International Conference on Thermoelectrics.

ICT Symposium Proceedings, Baltimore, ND, (1999), p. 280.

D.Y. Li, Y. Wu, R. Fan, PD Yang, and A. Majumdar.

Thermal Conductivity of Si/SiGe Superlattice Nanowires.
Appl. Phys. Lett., 83, (2003), p. 3186.

- 202 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 122 :

Ref 123 :

Ref 124 :

Ref 125 :

Ref 126 :

Ref 127 :

Ref 128 :

Ref 129 :

A.l. Hochbaum, R. Chen, R. D. Delgado, W. Liang, E. C. Garnett, M.
Najarian, A. Majumdar, P. Yang.

Enhanced Thermoelectric Performance of Rough Silicon Nanowires.
Nature, 451, (2008), p. 163.

A. l. Boukai, Y. Bunimovich, J. Tahir Kheli, J.-K. Yu, W.A. Goddard,
and J. R. Heath.

Silicon Nanowires As Efficient Thermoelectric Materials.

Nature, 451, (2008), p. 168.

A. Wolfsteller, N. Geyer, T.-K. Nguyen-Duc, P. Das Kanungo, N.D.
Zakharov, M. Reiche, W. Erfurth, H. Blumtritt, S. Kalem, P. Werner, U.
Gisele.

Comparison of the top-down and bottom-up approach to fabricate
nanowire-based silicon/germanium heterostructures.

Thin Solid Films, 518, (2010), p. 2555.

A. Giani, A. Boulouz, B. Aboulfarah, F. Pascal-Delannoy, A. Foucaran,
A. Boyer, A. Mzerd.

Effect of antimony concentration on the electrical and thermoelectrical
properties of (BiixSbhy),Tes thin films grown by metal organic chemical
vapour deposition (MOCVD) technique.

J. Crystal Growth, 204, (1999), p. 91.

M. S. Sander, R. Gronsky, T. Sands, A. M. Stacy.

Structure of bismuth telluride nanowire arrays fabricated by
electrodeposition into porous anodic alumina templates.

Chem. Mater., 15, (2003), p. 335.

A.J. Panson.
Electrolytic Preparation of Tellurides.
Inorg. Chem., 3, (1964), p. 940.

M. Takahashi, Y. Oda, T. Ogino, S. Furuta.
Electrodeposition of Bi-Te alloy films.
J. Electrochem. Soc., 140, (1993), p. 2550.

M. Takahashi, Y. Katou, K. Nagata, S. Furuta.

The composition and conductivity of electrodeposited Bi/Te alloy films.
Thin Solid Films, 240, (1994), p. 70.

- 203 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 130 :

Ref 131 :

Ref 132 :

Ref 133 :

Ref 134 :

Ref 135 :

Ref 136 :

Ref 137 :

P. Magri, C. Boulanger, J.M. Lecuire.

Synthesis, properties and performances of electrodeposited bismuth
telluride films.

J. Mater. Chem., 6, (1996), p. 773.

P. Magri, C. Boulanger, J.M. Lecuire.

Electrodeposition of BioTes Films. The 13th International Conference on
Thermoelectrics.

ICT Symposium Proceedings, Kansas City, (1994), p. 277.

P. Magri.

Synthése électrochimique et caractérisation d'un matériau
thermoélectrique : le tellurure de bismuth.

Thése de I'Université de Metz (1995).

J.P. Fleurial, A. Borshchevsky, M. A. Ryan, W.M. Philipps, J.G.
Snyder, T. Caillat, E.A. Kolawa, J.A. Herman, P. Mueller, M. Nicolet.
Development of Thick-Film  Thermoelectric  Microcoolers  Using
Electrochemical Deposition.

Mater. Res. Soc., 545, (1999), p. 493.

J.P. Fleurial, G.J. Snyder, J. Patel, J.A. Herman, T. Caillat, B. Nesmith,
E.A. Kolawa.

Miniaturized Radioisotope Solid State Power Sources.

Space Technology and Applications International Forum Proceedings,
Albuquerque, New Mexico, January 2000.

J.P. Fleurial, G.J. Snyder, J.A. Herman, M. Smart, P. Shakkottai, P.H.
Giauque, M.A. Nicolet.

Miniaturized Thermoelectric Power Sources. 34th Intersociety Energy
Conversion Engineering Conference, Vancouver (1999).

Y. Miyazaki, T. Kajitani.
Preparation of Bi,Tes films by electrodeposition.
J. Crystal Growth, 229, (2001), p. 542.

S. Michel, S. Diliberto, C. Boulanger, N. Stein, J.M. Lecuire.
Galvanostatic and potentiostatic deposition of bismuth telluride films from
nitric acid solution: effect of chemical and electrochemical parameters.

J. Crystal Growth, 277, (2005), p. 274.

- 204 -


http://www.mrs.org/s_mrs/sec_subscribe.asp?CID=17571&DID=227389&action=detail
http://www.mrs.org/s_mrs/sec_subscribe.asp?CID=17571&DID=227389&action=detail

CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 138 :

Ref 139 :

Ref 140 :

Ref 141 :

Ref 142 :

Ref 143 :

Ref 144:

Ref 145:

S. Michel, S. Diliberto, C. Boulanger, B. Bolle.

Effect of electrochemical deposition conditions on the crystallographic
texture of bismuth telluride alloys.

J. Crystal Growth, 296, (2006), p. 227.

B.Y. Yoo, C.K. Huang, J.R. Lim, J. Herman, M.A. Ryan, J.P. Fleurial,
N.V. Myung.

Electrochemically deposited thermoelectric n-type Bi,Tes thin films.
Electrochim. Acta, 50, (2005), p. 4371.

M. Nedelcu, M. Sima, T. Visan, T. Pascu, |. Franga, F. Craciunoiu.
BioxSbhyTes thick thermoelectric films obtained by electrodeposition from
hydrochloric acid solutions.

J. Opto. and Adv. Materials, 4, (2002), p. 99.

K. Tittes, W. Plieth.

Electrochemical deposition of ternary and binary systems from an alkaline
electrolyte—a demanding way for manufacturing p-doped bismuth and
antimony tellurides for the use in thermoelectric elements

J. Solid State Electrochem., 11, (2007), p. 155.

D. Del Frari.

Elaboration électrochimique et caractérisation de matériaux
thermoélectriques de type (Bi1-xSby).Tes.

Thése de 'université Paul Verlaine-Metz (2005).

Q. Huang, W. Wang, F. Jia, Z. Zhang.
Preparation of Bi,.xSbyTes thermoelectric films by electrodeposition .
J. Univ. Sci. Tech. Beijing, 13, (2006), p. 277.

F.H Li, Q-H. Huang, W. Wang.

Investigations on the electrodeposition behaviors of BigsSb; sTes thin film
from nitric acid baths.

Electrochimica Acta, 54, (2009), p. 3745.

F.H Li, W. Wang.

Electrodeposition of BixSh,.xTey thermoelectric thin films from nitric acid
and hydrochloric acid systems.

Appl. Surf. Sci., 255, (2009), p. 4225.

- 205 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 146 :

Ref 147 :

Ref 148 :

Ref 149 :

Ref 150 :

Ref 151 :

Ref 152 :

Ref 153 :

Ref 154 :

F.H Li, W. Wang.

Electrodeposition of P-type BixSb,.xTey thermoelectric film from dimethyl
sulfoxide solution.

Electrochimica Acta, 55, (2010), p. 5000.

V.Richoux, S.Diliberto, C. Boulanger.

Pulsed Electroplating: a derivate form of electrodeposition for
improvement of (Bi1xSbhy).Tes thin films.

J. Elec. Mat., Vol.39, (2010), p. 1914.

L. Bu, W. Wang, H. Wang.

Electrodeposition of n-type Bi,Tes,Se, thermoelectric thin films on
stainless steel and gold substrates.

App. Surf. Sci., 253, (2007), p. 3360.

L. Bu, W. Wang, H. Wang.
Effect of the substrate on the electrodeposition of Bi,Tes.ySey thin films.
Mat. Res. Bull., 43, (2008), p. 1808.

H. Kdése, M. Biger, C. Tutlinoglu, A. O. Aydin, I. Sisman.

The underpotential deposition of Bi,Tes-,Se, thin films by an
electrochemical co-deposition method.

Electrochimica Acta, 54, (2009), p. 1680.

S. A. Sapp, B. B. Lakshmi, C. R. Martin.
Template synthesis of bismuth telluride nanowires.
Adv. Mater., 11, (1999), p. 402.

J.P.Fleurial, A. Borshchevsky, M. A. Ryan, W.M. Philipps, J.G.Snyder,
T. Caillat, E.A.Kolawa, J.A.Herman, P. Mueller, M. Nicolet.
Development  of thick-flm  thermoelectric  microcoolers  using
electrochemical deposition.

Mater. Res. Soc., 545, (1999), p. 493.

W. Wang, Q. Huang, F. Jia, J. Zhu.
Electrochemically assembled p-type Bi,Te; nanowire arrays.
J. Appl. Phys., 96, (2004), p. 615.

C. Frantz, N. Stein, L. Gravier, S. Granville, C. Boulanger.

Electrodeposition and Characterization of Bismuth Telluride Nanowires.
J. Electr. Mat., 39, (2010), p. 2043.

- 206 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 155 :

Ref 156 :

Ref 157:

Ref 158:

Ref 159 :

Ref 160 :

Ref 161 :

Ref 162 :

Ref 163 :

Ref 164 :

M. Martin-Gonzalez, A.L. Prieto, R. Gronsky, T. Sands, A.M. Stacy.
High density 40 nm diameter Sb rich Bi,«SbxTes nanowire arrays.
Adv. Mater., 15, (2003), p. 1003.

F. Xiao, B. Yoo, K-H. Lee, N. V. Myung.
Electro-transport studies of electrodeposited (BiyxSby) Tes nanowires.
Nanotechnology, 18, (2007), p. 335203.

B. Yoo, F. Xiao, K.N. Bozhilov, J. Herman, M.A. Ryan, N.V. Myung.
Electrodeposition of Thermoelectric Superlattice Nanowires.
Adv. Mater., 19, (2007), p. 296.

M. Martin-Gonzalez, G. J. Snyder, A. L. Prieto, R. Gronsky, T. Sands,
A. M. Stacy.

Direct electrodeposition of highly dense 50 nm Bi,Tesy,Sey nanowire
arrays.

Nano Letters, 3, (2003), p. 973.

X.L. Li, K.F. Cai, H. Li, D.H. Yu, X. Wang, H.F. Wang.

Alumina template-assisted electrodeposition of Bi,Te, 7Seq 3 nanowire
arrays.

Superlattices and Microstructures, 47, (2010), p. 710.

D. Del Frari, S. Diliberto, N. Stein, C. Boulanger, J.M. Lecuire.
Pulsed electrodeposition of (BixSbi.x)>Tes thermoelectric thin films.
Thin Solid Films, 483, (2005), p. 44.

S. Michel, S. Diliberto, N. Stein, B. Bolle, C. Boulanger.
Characterisation of electroplated Biy(Te1.xSex)s alloys.
J. Solid State Electrochem., 12, (2007), p. 95.

J. Bockris, G.A. Razumney.
Fundamental aspects of electrocrystallization.
Plenum press, New-York ,(1967), p. 27.

G.E. Possin.
A method for forming very small diameter wires.
Rev. Sci. Instrum., 41, (1970), p. 772.

W.D. Williams, N. Giordano.

Fabrication of 80 A metal wires.
Rev. Sci. Instrum., 55, (1984), p. 410.

- 207 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 165 :

Ref 166 :

Ref 167 :

Ref 168 :

Ref 169 :

Ref 170 :

Ref 171 :

Ref 172 :

H. Masuda, K.Nishio, N. Baba.

Preparation of microporous metal membranes by two-step replication of
the microstructure of anodic alumina.

Thin Solid Films, 223, (1993), p. 1.

H. Masuda, K. Fukuda.

Ordered metal nanohole arrays made by a two-step replication of
honeycomb structures of anodic alumina.

Science, 268, (1995), p.1466.

J. Choi.

Fabrication monodomain porous alumina using nanoimprint lithography
and its application.

Thése de 'université de Halle-Wittenberg (2003).

Y. Dahmane.
Elaboration et propriétés de nanofils de CoPt et FePt électrodéposés.
Thése de l'université Joseph Fourier-Grenoble 1 (2007).

W-K. Hong, B-J. Kim, T-W. Kim, G. Jo, S. Song, S-S. Kwon, A. Yoon,
E. A. Stach, T. Lee.

Electrical properties of ZnO nanowire field effect transistors by surface
passivation.

Colloids and Surfaces, A, (2008), p. 378.

S. W. Yoon, J. H. Seo, K-H. Kim, J-P. Ahn, T-Y. Seong, K. B. Lee, H.
Kwon.

Electrical properties and microstructural characterization of single ZnO
nanowire sensor manufactured by FIB.

Thin Solid Films, 517, (2009), p. 4003

D.S. Choi, Y. Rheem, B. Yoo, N.V. Myung, Y.K. Kim.

|-V characteristics of a vertical single Ni nanowire by voltage-applied
atomic force microscopy.

Current Appl. Phys., 10, (2010), p. 1037.

J. Zhou, C. Jin, J.H. Seol, X. Li, L. Shi.

Thermoelectric properties of individual electrodeposited bismuth telluride
nanowires.

App. Phys. Lett., 87, (2005), p. 1331009.

- 208 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 173

Ref 174 :

Ref 175 :

Ref 176 :

Ref 177 :

Ref 178 :

Ref 179 :

Ref 180 :

: A. Mavrokefalos, A. L. Moore, M. T. Pettes, L. Shi, W. Wang, X. Li.

Thermoelectric and structural characterizations of individual
electrodeposited bismuth telluride nanowires.
J. Appl. Phys., 105, (2009), p. 104318.

M. Chen, X. Xia, Z. Wang, Y. Li, J. Li, C. Gu.

Rectifying behavior of individual SnO2 nanowire by different metal
electrode contacts.

Microelectronic Engineering, 85, (2008), p. 1379.

G. Chintakula, S. Rajaputra, V. P. Singh.
Schottky diodes on nanowires of copper phthalocyanine.
Solar Energy Materials & Solar Cells, 94, (2010), p. 34.

S.B. Cronin, S.B. Cronin, Y-M. Lin, T. Koga, J.Y. Ying, M.S.
Dresselhaus.

Transport Measurements of Individual Bismuth Nanowires.

MRS Symposium Proceedings ,Pittsburgh, (1999).

S.B. Cronin, Y-M. Lin, O. Rabin, M.R. Black, G. Dresselhaus, M.S.
Dresselhaus.

4-point resistance measurements of individual Bi nanowires.

Synthesis, Characterization and Applications: MRS Symposium
Proceedings, Boston, (2000).

S.B. Cronin, Y-M. Lin, O. Rabin, M.R. Black, G. Dresselhaus, M.S.
Dresselhaus.

Electronic Properties of Bismuth Nanowires.

American Physical Society, Annual March Meeting, (2001), p. 12.

Y. Lim, Y. Ok, S-J. Tark, Y. Kang, D. Kim.

Electrical contact properties of Cu2S nanowires grown vertically on Cu foil
by gas—solid reaction.

Current App. Phys., 9, (2009), p. 890.

W. Wang, F. Jia, Q. Huang, J. Zhang.

A new type of low power thermoelectric micro-generator fabricated by
nanowire array thermoelectric material.

Microelectronic Engineering, 77, (2005), p. 223.

- 209 -



CHAPITRE IV : Réalisation et caractérisation de Nanofils thermoélectriques 1D-Bibliographie

Ref 181 : J. R. Lim, J. F. Whitacre, J-P. Fleurial, C-K. Huang, M. A. Ryan, N. V.
Myung.

Fabrication Methode for Thermoelectric Nanodevices.
Adv. Mater., 17, (2005), p. 1488.

- 210 -



CONCLUSIONS GENERALES

CONCLUSIONS GENERALES

Ce travail de thése est le fruit d’'une collaboration entre I'Institut Néel de Grenoble,
I'Institut Jean-Lamour de Nancy, 'Agence De I'Environnement et de la Maitrise de
I'Energie d’Angers et I'entreprise Schneider-Electric de Grenoble.

La miniaturisation des systémes et une politique générale d’efficacité énergétique ont
mené les communautés (scientifique et industrielle) a s’intéresser, depuis ces vingt
dernieres années, a la compréhension des phénomeénes physiques, thermiques,
ainsi qu’aux nouvelles voies de recherche sur les matériaux thermoélectriques
performants (oxydes, skutterudites, clathrates, matériaux de faible dimensionnalité,
...). Il est désormais établi par la communauté que la baisse de la dimensionnalité
des matériaux, entre autre, laisse présager d’'une augmentation du facteur de mérite
permettant un accroissement important des performances thermoélectriques des
systemes en devenir.

Les applications Schneider-Electric, fonctionnant dans des environnements confinés
et pour des températures proches de la température ambiante, nécessitent des
performances optimales pour des tailles minimales.

C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés a la réalisation et I'étude
des propriétés thermoélectriques de couches minces et nanofils de types Bi,.xShyTe;
et B|2Te3_xsex

Dans un premier temps, [|'élaboration de couches minces, de composition
BiosSb; sTes pour les matériaux de type p et Bi,Te, 7Seq 3 pour les matériaux de type
n a été réalisée par pulvérisation cathodique magnétron. De nombreux essais ont
permis I'optimisation des conditions de dép6t de couches de type n et p sur Al,O3 au
travers d’analyses de compositions et de détermination de facteurs puissance.

Les structures cristallines et les caractérisations électriques et thermoélectriques des
couches optimisées ont ensuite été étudiées. Les propriétés thermoélectriques
obtenues ne permettant pas l'utilisation de ces couches dans de possible application
du fait de trop faibles performances, des traitements thermiques de recuit ont été
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réalisés. L'intérét des recuits de cristallisation a été étudié au travers des mesures
d’effet Seebeck, des résistivités électriques, des mesures d’effet Hall et enfin des
conductivités thermiques. Ces recuits de cristallisation ont permis d’améliorer I'ordre
cristallin des couches ainsi que les coefficients Seebeck passant de -79uV/K a
-198uV/K pour les couches de type n a 533K, et de +108puV/K a +254uV/K pour les
couches de type p a 548K. Les résistivités électrigues se sont vues, elles aussi,
améliorées passant de 3 mQ.cm a 0.8 mQ.cm pour les couches de type n a 533K, et
de 55 mQ.cm a 3.7 mQ.cm pour les couches de type p a 548K.

Cette étude sur les recuits nous a permis de constater des pertes de tellure et de
sélénium entrainant des variations d’effet Seebeck, de résistivités électriques, de
mobilités et du nombre de porteurs. Ces pertes d’éléments entrainent la création de
défauts perturbant les performances thermoélectriques et modifiant les compositions
des couches. Une attention particuliere portée sur le contrble des compositions
associé aux caractérisations physiqgues des propriétés électriques et de transports
est donc primordiale pour mieux appréhender les performances thermoélectriques
des matériaux.

Les mesures de conductivités thermiques ont enfin permis d’obtenir des ZT de 0.99
et 0.76 respectivement pour les couches p et n. Bien que les résistivités électriques
de nos couches soient supérieures aux résistivités de la littérature, les valeurs de ZT
intéressantes sont obtenues grace aux faibles conductivités thermiques mesurées.
La réduction de la conductivité électrique devrait alors permettre d’augmenter un peu
plus les valeurs de ZT. Toutefois, nos valeurs de ZT sont trés intéressantes pour des
couches minces et laissent penser a d’intéressantes applications.

L’optimisation des ces couches a permis la réalisation et la caractérisation de
dispositifs thermoélectriques de différentes géométries. Plusieurs conclusions sont a
noter aux vues des caractérisations. D’un point de vue électrique, une puissance de
6,3nW pour une différence de température de 35K est obtenue pour un module
planaire a 70 jonctions réalisé par photolithographie. Cette faible puissance générée
indigue qu’'une architecture planaire n’est pas favorable a la génération
thermoélectrique. En effet nous avons montré que pour la génération de courant, et
par conséquence de puissance, une géométrie perpendiculaire est préférable.

Toutefois, notre choix de favoriser des lignes assez longues pour nos modules
s’explique par la difficulté a appliquer une différence de température sur des
distances entre substrats faibles. En effet, comme il a été montré au cours de cette
partie, la volonté de récupérer un maximum de puissance nécessite un rapport L/s le
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plus faible possible et donc une distance entre substrats (L) la plus faible possible
pour des dispositifs de petites tailles. Cette géométrie perpendiculaire nécessite un
développement plus poussé et fera I'objet d’une prochaine étude.

Une fonction capteur thermique a également été caractérisée et a permis de conclure
sur I'importance du nombre de jonction n-p sur la sensibilité des capteurs pour la
détection d’échauffement. Pour ce type d’application une géométrie planaire est dans
ce cas privilégiée, une sensibilité en tension au dépend du courant est
recommandée.

Mais la réalisation et la caractérisation de ces modules et capteurs a également
permis de mettre le doigt sur un point clef trop souvent ignoré ou minimisé dans la
réalisation de module en couches minces : les résistances de contacts.

Une étude entre des contacts en aluminium, titane et bismuth-étain en fonction des
températures de recuit a permis de mettre en évidence l'importance et I'influence
d’'une l'interface homogene sur la diminution de la résistance spécifique de contact et
donc sur la diminution de la résistance interne des modules permettant
'augmentation de la génération de courant et de puissance. L’amélioration de ces
résistances de contacts reste donc un point clef et I'optimisation des interfaces entre
les matériaux, par gravure ionique ou activation chimique, est envisagée.

Dans le but d’améliorer les performances thermoélectriques des matériaux de type p-
BiosSbi sTes et de type n- BixTe,;Seos, l'intérét des nanofils a été abordé dans un
second temps.

La voie chimique au travers de I'électrodéposition a permis la réalisation de couches
minces puis la croissance de nanofils de type n et p dans des membranes d’alumine
nanoporeuse. Une étude de l'influence du potentiel de dépdt sur les compositions
chimiques et sur les morphologies de couches minces a permis de mettre en lumiére
les potentiels permettant d’approcher au plus pres les compositions visées.

Une étude similaire réalisée sur les nanofils a mis en évidence, pour les nanofils de
type p, une faible variation de composition en fonction de leurs diametres et de leur
potentiels de dépdts. En revanche, I'étude morphologique montre clairement une
variation de morphologie en fonction du potentiel. En effet les potentiels les moins
négatifs, entrainant une faible vitesse de croissance, permettent une structuration
des fils. Un caractere quasi monocristallin a été observé sur des nandfils réalisés a -
150mV. Pour des potentiels plus négatifs, 'augmentation de la vitesse de croissance
entraine une croissance dendritique des nanofils. A -500mV, ces derniers présentent
une structure polycristalline.
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Une variation plus importante de la composition, pour les nanofils de type n, en
fonction du potentiel de dépbt a été observée. L’analyse morphologique de ces
nanofils révele des variations de cinétique de croissance pour un méme potentiel.
Deux populations de nanofils sont observables pour les fils déposés a 0V. Une
premiére population dense et texturé et une seconde de nanofils polycristallins. Les
nanofils déposés a -90mV et -150mV présentent une variation de morphologie
témoignant d’une variation de cinétique de croissance durant le dép6t. Ces variations
de cinétiques de croissance restent a comprendre.

Une caractérisation thermoélectrique des nanofils, au travers de l'effet Seebeck, et
électrique, au travers de la résistivité, a débuté sur les fils de type p. Les effets
Seebeck mesurés sur des groupes de nanofils ont montré des valeurs importantes
de 260uV/K et 268uV/K pour des nanofils polycristallins de 40nm et 90nm de
diamétres déposés a un potentiel de -500mV. Les nanofils fortement texturés
déposés a -150mV présentent, eux, le plus faible effet Seebeck avec des valeurs
inférieures a 50uV/K. De futures caractérisations physiques, comme la densité de
porteurs (si possible), permettraient de comprendre ces variations importantes de

I'effet Seebeck en fonction des potentiels de dépbts.

En ce qui concerne, la caractérisation électrique, une premiere mesure a permis
d’obtenir une valeur de 4,5mQ.cm pour un nandofil, de type p, de 60nm de diamétre,
texturé, déposé a -150mV. Cette mesure de résistivité électrique a également permis
de mettre le doigt sur des difficultés majeures dans la manipulation des nanofils
pouvant altérer ces dernieres. Comme dans le cas de couches minces, les
résistances de contacts sont a minimiser au maximum, des précautions limitant
I'oxydation des nanofils, comme la gravure ionique ou encore la nature du métal de
contacts, sont des point clefs.

Toutes ces observations, mesures, restent encourageantes et ouvrent la porte a de
nombreuses caractérisations pour les fils de type p comme pour les fils de type n.
Les premieres caractérisations de jonction fils-n/fils-p sont envisagées ainsi que des
mesures de conductivité thermique.
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