MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECH ERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-OUZOU
FACULTE DE GENIE ELECTRIQUE ET D'INFORMATIQUE

DEPARTEMENT D’ELECTRONIQUE

MEMOIRE DE MAGISTER

Spécialité : Electronique

Option : Micro-électronique

Présenté par
ZOUAK Belkacem

Theme:

Etude de I'évolution des caractéristiques des énatux
thermoélectriques des anciennes et nouvelles gémngna et
applications photovoltaigue-thermoélectricité .

Devant le jury d’examen :

Mr LAGHROUCHE Mourad
Mr BELKAID Mohamed Said
Mr HADDAB Salah

Mme MENOUER Kahina

Professeur

UMMTO Président

Professeur UMMTO  Rapporteur

Maitre de conférences A UMMTO Examinateur

Maitre de conférences B UMMT Examinatrice

Soutenance le: 24 /05/ 2012



Résumé :

Depuis le début des années 1990, un regain d'inpéndr la thermoélectricité
est apparu, di en particulier a I'émergence de qorgEations environnementales
concernant les gaz utilisés en réfrigération e€hasssions de gaz a effet de serre ainsi
gue la volonté de développer des sources d’éneatiEmative.

La génération de courant par effet thermoéleatrigpparait comme une source
intéressante pour soulager les problemes énergéticactuels, en mettant a profit la
transformation des énormes quantités de chaledupetégagées par exemple par les
voitures, les chaudiéres,.., en énergie utile.

Le refroidissement thermoélectrique est aujourd’principalement utilisé pour le
refroidissement de petits volumes (glaciaires afitaiees ou médicales....).

Dans notre travail nous avons étudié la thermtdteé et les effets
thermoélectriques a savoir : I'effet Seebeck, Bekit Thomson. Nous nous sommes
par la suite intéressé aux matériaux thermoélemscgui sont caractérisés par trois
parametres: le coefficient Seebeck, la conductiétéctrique et la conductivité
thermique. Les qualités d’un matériau thermoélgao&ise mesurent par un coefficient
sans dimensions appelé facteur de mérite ZT. Unrbaigériau thermoélectrique doit
posséder un bon coefficient Seebeck, une bonneuctwidé électrique et une faible
conductivité thermique.

Dans le but d'étudier les couplages photovoltaitpeemoélectricité, nous
avons fait une étude sur les cellules solaires guodtaiques, leur principe de
fonctionnement, les parametres influant sur le eemeht et les technologies
photovoltaiques.

L’inconvénient majeur des cellules photovoltaigaekeur faible rendement, de
plus les radiations non converties échauffent lnpau. Une solution a été proposée,
celle-ci consistant a placer un module thermoébpatrsur la face arriere du panneau
solaire de maniere a ce que le réchauffement dungaan atteint le module
thermoélectrique et produit du courant électriqae gffet Seebeck et ainsi augmenter
le rendement.

Expérimentalement, nous avons réalisé et mis &t pes dépodts en couches
minces de siliciure de type MS®i, qui a de bonnes qualités thermoélectriques. Les
couches minces de siliciures obtenues ont été téaisaes par les techniques AFM,
MEB et DRX.

MOTS CLES : Thermoélectricité, Photovoltaique, caractéristi) couplage.
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Introduction

La production d’énergie est assurée essentiellepenles combustibles fossiles
(pétrole, gaz) qui semblaient inépuisable et gaijosque la étanché la soif inextinguible
d’énergie. Toutefois, ces combustibles sont en d@puisement, en témoigne la flambé
des prix du pétrole. La consommation de I'énexgieaugmenter de facon considérable
d’ici 2050. Il est d’ores et déja évident gu'unbet@ugmentation ne pourra se faire sur le
modele actuel, basé essentiellement sur ces éadogigles, dont I'utilisation conduit par
ailleurs a des émissions massives de @8ponsables d’'un changement climatique de

grande ampleur.

Ainsi, le développement de nouvelles sources digaaion polluantes est retenu
comme stratégie incontournable pour relever ces détergétiqgues et environnementaux,
guels que soient les efforts que la communauténatenale pourra faire dans la maitrise

de la demande d’énergie.

La conversion thermoélectrigue comme d’'autres muralternatives (énergie
éolienne, énergie solaire) peut jouer un role irtgodrdans ce double combat. Elle permet
en fait la génération d’électricité a partir de dhaleur disponible, par le biais de
dispositifs de conversions thermoélectriques (Sttbeck) et apparait donc comme 'un

des procédés alternatifs de production d’énergiener

La conversion thermoélectrique a déja fait sesuywe, notamment comme
production d’énergie électrique pour les sondedtiagles lointaines. Outre cet aspect
d’apport d’électricité, les matériaux thermoélemqigs sont utilisés pour la réfrigération

(effet Peltier) avec de nombreuses applicatioms ¢tendomaine de I'électronique.

Bien que découverte il y a plus d’'un siécle, lavarsion thermoélectrique n’est
pas encore passée au stade d'application a grah@dieddu fait des efficacités limitées

des générateurs thermoélectriques dues essentellem faible facteur de mérite ZT.

Actuellement, la majorité des dispositifs existammcernent des modeles réalisés a
partir de matériaux a base deBi; solides et de ses dérivés. Mais ces matériasone

a la fois ni biocompatibles (matériaux toxiques)ntégrables a petite échelle.

Y



Introduction

Ainsi, le développement de modules thermoéleotsga base de couches minces
répond parfaitement & ces deux criteres. En efiétidation de matériaux tels que le
silicium et ses dérivés ainsi que leur utilisatisous forme de couches minces, font partie
intégrante du monde industriel et de la recherbl&mnmoins a I'heure actuelle, tres peu

de dispositifs thermoélectriques utilisant ces daspects ont été développés.

De récentes études montrent que les films mincéseptent des performances
thermoélectriques nettement plus importantes (jasgo facteur 3) que celles obtenues
dans les matériaux massifs [1]. Cependant peuaglaux ont été jusqu'a présent consacrés
aux matériaux en couches minces et devraient pgardaméliorer les rendements de

conversion de la chaleur en électricité.

Dans cette optique, dans le premier chapitre mraposerons une présentation
générale de la thermoélectricité avec les différeffiets thermoélectriques ; les principes
de base y sont étudiés. Nous étudierons égalenasnmhtériaux thermoélectriques
conventionnels ainsi que la nouvelle génératiorusNaaiterons par la suite les technigues
d’élaborations des matériaux thermoélectriques ifisass en couches minces, puis les
techniques de caractérisation tels que le micras@&ctronique a balayage (MEB), la
diffraction des rayons X (DRX) et la microscopid¢oéce atomique (AFM). Enfin, nous

décrirons les montages utilisés pour la mesuredesicients thermoélectriques.

Le deuxieme chapitre sera consacré aux cellullsre® photovoltaiques. Nous
présenterons le principe de fonctionnement etifé&reintes équations caractéristiques des

cellules solaires, puis une étude générale suifigsentes technologies photovoltaiques.

Le troisieme chapitre présentera les modules théleutriques et les couplages
thermoélectricité-photovoltaiqgue (TE-PV); nous gmréterons quelques modules
thermoélectriques avec leurs performances. Nousrdés les montages de réfrigérations
alimentés par les cellules solaires et la combamaiEE-PV pour augmenter le rendement
de génération de courant.

B



Introduction

Dans le quatrieme chapitre, nous étudierons Heprigtés thermoélectriques du
siliciure de magnésium (M§i) en couches minces et nous réaliserons nos gwopr
échantillons. La technique utilisée pour la réslisade ses dépots est la pulvérisation
cathodique qui est facile a mettre en oceuvre. Apegsiit, les échantillons, seront
caractérisés par MEB, AFM et DRX.

Dans la conclusion nous résumerons le travailceféee dans ce mémoire d’ou

guelques perspectives seront dégagées.

N
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I- Historique

Un résumé des développements historiques de |lant&dectricité est présenté ci-
dessous :

1821 : Le premier effet thermoélectrique a été découpartThomas Johan Seebeck,
qui a mis en évidence le fait qu’un circuit ferntgémé de deux matériaux de nature
différente faisait dévier I'aiguille d’'une boussaeand I'une des jonctions est placée a
une température différente.

1834 : Jean Charles Athanase Peltier a découvert un affeethermoélectrique, la
Réfrigération.

1851 : William Thomson a publié une explication complékes effets Seebeck et
Peltier et a décrit leur corrélation.

1910 : Edmund Altenkirch a suggéreé le concept du factieeumérite. Il a montré que
les bons matériaux thermoélectriques devaientdplessun fort coefficient Seebeck,
une conductivité électrique €élevée et une faibledaativité thermique.

1949 : Abram loffe a proposé que les matériaux semi-cotmus dopés sont les
meilleurs candidats pour étre des matériaux théleatriques.

1954 : Julien Goldsmid a été le premier a identifier ldrure de Bismuth comme
matériau pour la réfrigération thermoélectriqueaetontré que des refroidisseurs
thermoélectriques pouvaient atteindre zéro deglgise

1995 : Glenn Slack a introduit de nouveaux criteres dectién d’'un bon matériau

thermoélectrique et a développé la notion de « Bdblass Electron Crystal ». Ce
matériau devait posséder les propriétés électriglies Crystal et les propriétés
thermiques d'un verre.
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[I- La Thermoélectricité

L'effet thermoélectrique est un phénomeéne physigaeactéristigue de certains
matériaux contribuant a la conversion de I'énerlie.matériau thermoélectrique permet
de transformer directement de la chaleur en étitétr{génération d’'électriciyféou de
déplacer des calories par lapplication d'un cduréfectrique (application de
réfrigération).
lll-Les effets thermoélectriques

[11-1-Effet Seebeck
[11-1-1-Définition

En 1821, le physicien Allemand THOMAS SEEBECK requea qu’'une aiguille
métallique est déviée lorsqu’elle est placée etiex conducteurs de natures différentes
et soumis a un gradient de température. Plus tamdexpliquera le phénomeéne par
'apparition d’'une différence de potentiel a la gtion de deux matériaux soumis a une
différence de température (Figure I. 1). Un matéthermoélectrique va donc permettre
de transformer directement la chaleur en élecicit

L'utilisation la plus connue de cet effet est lasme de la température a l'aide d'un

C= )
N

Figure I-1 : Premier dispositif expérimental dépar Seebeck.

thermocouple.

T T+AT
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l1I-1-2-Schéma de principe

-meétal a

« >
P ¢
Y o THY

Figure I-2: Principe de I'effet Seebeck.

Un gradient de température (dT) appligué aux extésmd'un barreau conducteur
engendre spontanément une différence de potedi@lgroportionnelle a la différence de
température. La constante de proportionnalité doedie coefficient Seebeck.

av

Olal=Sa—= o (.2)

[1I-1-3-Explication du phénomeéne

Lorsqu’un métal est soumis a un gradient de teatpgxAT, I'énergie moyenne
des électrons étant plus élevée du cété chaud quwété froid, il en résulte un gradient
énergétique. Celui-ci va donner naissance a uree fqui va entrainer la diffusion des
électrons du c6té chaud vers le coté froid. Cdifieision entraine la polarisation du

matériau (accumulation des porteurs majoritairegatits du co6té froid et les porteurs

majoritaires positifs du coté chaud) qui induit cimamp électriqueéE dont I'effet est

d’aider les électrons froids a diffuser vers leéociiaud [1,2].
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[1I-2-Effet Peltier
[11-2-1-Définition

En 1834, le physicien Francais JEAN PELTIER décdbule second effet
thermoélectrique : une différence de températupauagit aux jonctions de deux matériaux
de nature différente (matériau type n et matéiype p) soumis a un courant électrique.
Un matériau thermoélectrigue permettra donc de rgérdu froid ou de la chaleur par

I'application d’'un courant électrique.

[1I-2-2-Schéma de principe

Figure |-3 : Effet Peltier : si on fait passer wurant | a travers un conducteur a, a l'aide de
fils b, une quantité de chaleur est émise ou alsoalix jonctions a-b.

Dans l'effet Peltier, la quantité de chaleur abserfQ) ou générée est proportionnelle au
courant électrique (I). La constante de proport#ité IT est le coefficient Peltier

I1=

Q
; (1.2)

l1I-2-3-Explication du phénomeéne

Lorsque les porteurs de charge passent d’un wigdeadbasse énergie a un niveau
d’énergie plus élevé e (par exemple lors du pasdagematériau de type p a un matériau
de type n), ils recoivent de I'énergie de la parsgsteme avec lequel ils interagissent. Or
ce systeme ne peut étre que le réseau cristaltineguel ils effectuent des collisions.
Ainsi, le réseau cristallin cede de I'énergie aquotteurs de charge et par conséquent
I'effet Peltier se traduit par un refroidissemeatld jonction. Si au contraire, les porteurs
de charge passent d’'un niveau de haute énergieriveau de basse énergie quand ils
traversent une jonction, I'énergie perdue est cadedseau et I'effet Peltier se traduit par

un échauffement de la jonction. C’est donc la déifite de nature entre les matériaux a et

7
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b et le sens du courant qui les traverse qui deatcauses d’'un gradient de température
dans I'échantillon [3].

Le couplage entre les phénomenes électriguesanitjues ouvre la voie a deux
applications possibles, a savoir la réfrigératiblaegénération électrique. La réfrigération
est rendue possible par le flux de chaleur quiablét suite a I'imposition de courant
électrique aux bornes d’'un matériau. Ce flux perdiévacuer la chaleur d’un Corps a
réfrigérer vers une zone ou la chaleur est dissipéele milieu ambiant. La génération de
courant peut se produire quand une chaleur extéri@mpose une différence de
température aux extrémités du matériau. Une tardiectrique s'établit et elle peut étre
exploitée pour générer un courant dans une résisi@da charge.

[11-3-Effets Thomson

En 1851, le physicien William Thomson montra ges éffets Seebeck et Peltier
sont liés. On met cette correspondance en évidensgu'on applique simultanément un
gradient de température et un courant électrig@edifférence fondamentale avec les
deux premiers effets est que ce dernier ne conagrium seul matériau et ne nécessite
pas la présence d’'une jonction ; en d’autre tereffet Thomson définit une chaleur
absorbée ou dégagée par unité de temps lorsquirartcélectrique traverse une région

d’'un matériau ayant un gradient de température.

Dans chaque segment dX du matériau, le gradiefittdthermique est donné par :

dQ _ . dr
X Tl X (1.3)

ou X est la coordonnée spatialerde facteur de Thomson, donné par la relation :

dSab
daT

Ta—Tp=T (1.4)

Les trois coefficients absolus 3.et T sont liés par la relation :

Mm=1tST (1.5)

-
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I1I-4-Coefficients thermoélectriques
Les matériaux thermoélectriques sont caractérisegq@s parametres :

» Le coefficient Seebeck (V/K)
« La conductivité électrique(*.m™)

» La conductivité thermique (W/m.K)

D'un point de vue qualitatif, on comprend aisémant'un bon matériau
thermoélectrique doit posséder un bon coefficiegiti®? ou Seebeck pour générer les
effets attendus. Sa résistivité électriqueloit étre faible pour minimiser les pertes de
chaleur par effet joule, et il doit présenter umaéble conductivité thermiqué pour

maintenir une différence de température appréciaimebornes du matériau.

Les qualités d’'un matériau thermoélectriqgue se neggypar un nombre sans dimensions,

appelé facteur de méri€l' donné par la relation :

ZT = TS?= (1.6)
A
ou :
= T latempérature absolue (K).
= S |e pouvoir thermoélectrique ou coefficient del®e (V.K")

= ¢ la conductivité électriquer®.m™).

= Ala conductivité thermique (W/m.K).

Les récentes études qui ont été faites sur ldérimax massifs, ont conduit a
conclure gu'il existe un coefficient Seebeck opfimpai varie de 130 a 187 uV/K, et que
les recherches doivent s'orienter vers la conditétiélectrique afin d’augmenter la

valeur du facteur de mérite ZT [4].
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Le rendement de la thermogénératiay, ( et le coefficient de performance en
mode réfrigérationd®) sont directement liés a la valeur de Zq). ést définie comme le
rapport de la puissance électrique (W) générédepanodule, qui doit étre la plus élevéee
possible, et la puissance thermique &bsorbée du cbété chaud que l'on souhaite

minimiser :

W _ Te=Tp, JA+ZD)-1

T
Qc Tc ,/(1+ZT)+T—£

(P) est caractérisé par le rapport de la puissareenifue émise du coté froid;,Que

n = (1.7)

'on essaye de maximiser et la puissance électri§ye fournie au module que I'on

souhaite minimiser.

o 1, VOHZT —%
T W T.-Tg X JA+ZT)+1 (1:8)

Tc+Te
2

avec: T =

Z : le facteur de mérite.
&:température coté chaud.

T: température coté froid.

[1I-5-Optimisation des matériaux thermoélectriques

Le paragraphe précédent nous a permis d'étabdifegiparametres a optimiser en
vue d'obtenir un bon matériau thermoélectrique stm# coefficients de transport
électrique et thermique du matériau.

Les trois coefficients S, et qui interviennent dans la définition du facteur de
mérite ZT, ne sont pas indépendants les uns dessalEn effet, tous dépendent de la
concentration de porteurs de charge. La figure lefprésente les variations de ses trois
parameétres en fonction du logarithme de la comatah en porteurs de charge. Les
meilleures valeurs du facteur de puissance somreéss dans la gamme de concentration
de porteurs de charges'i6m* a 16* cnt.

-
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Figure I-4 : Variation schématique des propriéb&sroélectriques des solides en fonction de

la concentration en porteurs de charge a la teriygérambiante [5].

IV-Matériaux conventionnels et nouvelles orientatios

IV-1-Matériaux conventionnels

Au cours du siecle denier, un grand nombre de maaté ont été étudiés. Les

alliages bismuth-antimoine, la famille des tell@side bismuth et de plomb ainsi que les

alliages silicium-germanium constituent I'essentiek matériaux de référence. Comme

nous pouvons le noter sur la figure I-5, chacumeas familles n’est efficace que sur une

plage de température restreinte.

1.4‘ _typen
1o ----type p

(Bi,Sb) (Te,Se),

1.04
0.84
0.6
0.4
0.24

0.0

4 T T T T T ' 1 v 1 ' I
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature [K]

Figure I-5 : Evolution de ZT en fonction de la tedrgture pour les matériaux conventionnels

de type n et type p [6].
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Pour les basses températures, le matériau le ptiisé actuellement en
réfrigération thermoélectrigue est a base de bisnait de tellure Bile;. Un autre
matériau thermoélectrique formé sur la base den@is et Antimoine présente des
propriétés thermoélectriques relativement moyenfs = 0,6), de type n dans le
domaine de températures 150-200 K.

Dans le domaine de température 550-750 K, le maatde plus utilisé est le tellure de
plomb et ses dérivés (Pb, Sn) Te.

Pour les hautes températures, les alliages a lmsdidum et germanium posséedent de
bonnes propriétés thermoélectriques au-dessus 66 KOet sont concus pour des
applications de génération d’électricité dans Imdime spatial. Cependant ces matériaux

codtent tres cher.

[V-2-Nouveaux matériaux

De trées nombreux matériaux binaires, ternaireguaternaires ont été étudiés ces
dernieres années. Parmi ces matériaux, nous dedtien les oxydes meétalliques, les
semi-Heusler et les composés a cage. D’autres ce#mpsuscitent également un intérét
comme par exemple ABb.M,Ten:on (M=Bi, Sb) qui présente un ZT=2,4 a 800 K ou le
composé YhMnShb;; avec un ZT=1 a 1200 K [7].

IV-2-1-Les oxydes métalliques

Les oxydes ont toujours suscité un vif intérét umpdes applications
thermoélectriques hautes température. En effegXgdes sont généralement stables pour
T > 300 K. lls sont aussi constitués d’éléments abotsdsur terre et leur prix de revient
est faible. Cependant ces matériaux n’ont jamaisr@épour la conversion d’énergie
jusqu'a la fin des années 90. Dans ce type deriaate les porteurs de charge ont une
faible mobilité, il en résulte une forte résistévitjui limite les valeurs de ZT. Ainsi, le
meilleur oxyde connu est le ZnO qui présente un@3=a 1000 K, mais les recherches ne
se sont pas arrété puisque en 1997 il y'a eu lawd&rte du composé Nagy, qui atteint
un ZT=0.7-0.8 a 1000 K [8].
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Figure I-6 : Evolution des valeurs de ZT pour difféts oxydes de puis 1990 [9].

IV-2-2-Semi-Heusler

Les composés Semi-Heusler sont issus des phddeastér, leur formule générale

estMM’X ouM est un métal de transition,

un métal noble outerme rareM’ un métal

de transition ou un métal nobleXeun métal qui peut étre I'’Arsenic (As) ou I'Etainn(S

lls sont des candidats potentiels pour la therewétité du fait de leur faible résistivité

électrique et de leur fort pouvoir thermoélectrigoais leur conductivité thermique est

élevée. Les composés Semi-Heusler

les plus in@resssd’'un point de vue

thermoélectrique sont du type MNiSn (ou M=Zr, Hif) [10].

y

@ @

¢

.’ MNiSn

M=Zr,HE Ti

¢ M
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Figure I-7 : structure cristalline du composé Sétausler MNiSnh.
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I\V-2-3-Structure a cage

C'est en 1995 que les études ont commencé suroleposés a cage pour les
applications thermoélectriques lorsque I'on a @ésnle concept de PGEC « Phonon
Glass Electron Crystal », qui consiste pour un r@i¢ a posséder les propriétés
thermiques d’un verre et les propriétés électriglies cristal. Dans ce matériau idéal, les
propriétés électrique et thermique seraient totafgndécouplées. Les matériaux de
structure complexe pouvant accueillir au sein darslemailles des atomes ou des
molécules faiblement liées pourraient constities BGEC potentiels. En effet I'insertion
d’atomes ou de molécules dans la structure pemtettie réduire la conductivité
thermique sans avoir une influence majeure surplepriétés électriques. Parmi les
composés a cage les plus prometteurs, nous pouvites les phases de Chevrel, les

Clathrates ainsi que les Skutterudites [11].

1-Les Skutterudites

Les Skutterudites, révélés prometteurs pour lartbélectricité ont été identifiés
en 1928.Le nom Skutterudites tire son origine de la régier« Skutterud » en Norvege
ou le composé CoAaitilisé comme source de cobalt est abondamterme Skutterudite
regroupe des composés binaikéX ;, ouM est un atome de métal comme le cob@tt),
le rhodium(Rh) ou liridium (Ir), et X un atome qui peut étre le phosph@®g I'arsenic
(As) et I'antimoine(Shb).

Les premiers travaux portant sur les propriétés Sleutterudites remontent aux
années 1956 lorsque des études ont été faitesesaoprhposé CoSlmais ce n’est
véritablement que trente ans plus tard que cesrimatéont pris leurs essors lorsque I'on
a mis en évidence la possibilité d’insérer des atmans la structure de CoSiette
découverte a alors ouvert la voie a de nombreusade® en raison des multiples
possibilités d’insertion, donc il est possible dfir des Skutterudites de type n et p
présentant de bonnes performances thermoélectriddes 1 T~ 700-800 K) avec un

rendement énergétique d’environ 10% [6].

.
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2- Phases de Chevrel

La formule générale des Phases de Chevrel ggiofpKs ou X peut étre S, Se ou
Te et M, représente une lacune pouvant étre occupée paretali comme Cu, Fe ou Ti.
La figure 1-8 représente la structure cristallireeld Phase de Chevrel. Les performances
de ces matériaux sont intéressantes aux alentur$000K, la meilleure phase de
Chevrel identifiée jusqu’a présent est le composfMBSe; qui présente un ZT de 0.6 a
1150 K [12].

Figure I-8 : Représentation schématique de latstrecristalline de la phase de Chevrel
PbMa:Sg.Les atome de molybdéne sont représenté en néesedfomes de soufre en jaune et
les atomes de plomb en rouge : ils sont insérés ldastructure [12].

3-Les Clathrates

Les Clathrates sont une classe de matériaux ¢ansisn des solides périodiques
au sein desquels des atomes de Germanium (GejuiRil(Si) ou I'étain (Sn) forment un
réseau de cage dans lesquelles sont insérés dassatoétalliques. Il existe 9 sortes de
Clathrates, mais ce sont des Clathrates de typelll gui sont intéressantes pour la

thermoélectricité [13].

La formule générale des Clathrates de type | gBigkavec E=Si, Ge, Sn et k est
une lacune. Dans le type Il, les atomes insérésgmyjouer simultanément le role de
dopants ou de centre de diffuseur de phonon [13].
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IV-3-Les matériaux thermoélectriques en couches maes

De récentes études montrent que les films mincéseptent des performances
thermoélectriques nettement plus importantes (fasgo facteur 3) que celles obtenues
dans les matériaux massifs [1B]autres parts les phénoménes physiques mis etidjesl
les films minces sont différents de ceux des matérimassifs, il y’a une indépendance de
la conductivité électrique de la conductivité theyme et du pouvoir thermoélectrique
[15]. L'autre intérét des couches minces est laicédn de la taille des systémes et leurs
intégrations dans des microsystemes thermoéleesitput en conservant les propriétés

thermoélectriques des matériaux massifs.

La croissance des films et leur morphologie saatigulierement sensibles au
milieu dans lequel s’effectue le dép6ét, ainsi lgasité des films est augmentée d’un
facteur considérable lors de dépbts sous atmospfezeuse (H ou JN par rapport au
vide [16,17]. La température de dépbdts, la suréhcsubstrat ont une grande influence sur

la microstructure des films.

Reéduction de
taille x30

Wy, —_— e
I"J] /
0

Surface totale de 16cm? Surface totale de 0,5cm”

Figure I-9 : Réduction de la taille d’'un génératdermrefroidissement [8].
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V-Les dispositifs thermoélectriques
V-1-Structure principal d'un dispositif de refroidi ssement

Les figures I-10-a et I-10-b représentent un modkd dispositif thermoélectrique

de refroidissement en matériaux massifs et en @sutinces respectivement.

Flux de chaleur
miétal conducteur
(exemple: Cu) ﬂ

«+— courant électrigue

@ type p type n

Figure 1-10-a : Le schéma d’un dispositif de refissement.

Figure I-10-b : photo de MEB d’un module en couchmsces [18].

Le dispositif est constitué de couples nemés électriguement en série mais
thermiquement en paralléle. Chaque couple estitadgtar une patte de semi-conducteur
de type n et une patte de semi-conducteur de type$ couples sont connectés en série
par un métal conducteur (le cuivre, en générafrsque le courant électrique traverse les

pattes, la chaleur est absorbée a une jonctioégatge par I'autre jonction.

E
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T1<T2

Figure I-11 : Un couple dans un dispositif de righssement.

Les flux de chaleur circulant dans chaque patté m@sentés par les équations (1.9) et
(1.10) [19] :

A 1 L

Qp =ﬂp1—ﬂprAT—Elzppz (1.9)
An 1 L

Qn =1l — 1, TAT - Elzpn; (1.10)

ou: A, A, T, €tp, sont respectivement la section de la tige, la cotindté thermique,
le coefficient Peltier et la résistivité électreqadu matériau de type n. La notation est

similaire pour le matériau de type p.

En utilisant la relation de Thomson : Tap=0lgp] (1.11)

Nous aurons alors :

Qp = aIT — 1,2 AT —21%p, = (112)

2 Ap

An 1 L
Qn = anIT_/lnTAT—EIZ,Dn; (1.13)

Donc le flux total dans les deux matériaux n €éprs :
1
Q =0, +Qn = (ap —an)IT — AAT — - I’R (1.14)

L

A An . L
avec : A:APTp-l_AnT’ Rzppzi'pnz (1.15)

)
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V-2-Applications des modules thermoélectriques

Un dispositif thermoélectrique (TE), peut tramefer directement de la chaleur en
électricité (un générateur TE) ou il peut trangféaechaleur (refroidir) en appliquant un
courant électrique. Il y a donc deux applicationtqipales : la réfrigération et la

geénération d’électricité.

La réfrigération thermoélectrique permet de pomigerchaleur d’'un objet par
application d'un courant électrigue. Deux majeunsardages de la réfrigération
thermoélectrique sont I'absence de bruit et deatibn et ceci grace a I'absence de pieces

mobiles.

Les avantages de la génération d’électricité fpefet thermoélectrique sont la
fiabilité¢, la durabilité et la faible dimension désspositifs. A cause de la dimension
ajustable du générateur thermoélectrique, il estlefade générer de [I'électricité en
utilisant des sources de chaleur existantes iséél. Par exemple, Il y a environ 30 a
35% de la chaleur qui est rejetée dans I'atmospltaes plusieurs applications

industrielles. Un systeme de générateur thermoéleet peut transformer la chaleur

inutilisée en énergie électrique.

3o

Ty

Tc

=1,

a)

Figure I-12 : Générateur (a) et refroidisseur fgrmoélectriques.
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VI-Synthése des matériaux thermoélectriques
VI-1- Matériaux massifs
VI-1-1- Elaboration dans un four haute température
L'une des techniques de synthése des matériausifmast la fusion dans un four a

haute température. Les éléments purs ont étés pek#s les proportions stcechiométriques

désirées et introduits dans un creuset, placéwsdadors de la soudure.

Figure I-13: Four haute température utilisé pouéklisation des échantillons massifs [20].

VI-1-2-Le frittage

Le frittage constitue généralement la troisienapeétde I'élaboration d’'un matériau
apres la synthése de la poudre et sa mise en fiffnoéd. Il correspond a la consolidation
thermique d’'un matériau pulvérulent sans fusiomdi®ins I'un de ses constituants.

Au cours du cycle thermique, la microstructure s en place par transport de matiere
entre grains, et s’accompagne géneéralement d’umendiion de la porosité. Cela se
manifeste macroscopiquement par un phénomeéne idét igdr rapport au matériau cru.
Pour les matériaux qui se décomposent avant derdprd frittage est un moyen
incontournable pour produire des matériaux massifles températures inférieures aux

températures de fusion [21].
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Etat initial Etat Final

Frittage

Retrant

Figure 1-14: résultat du frittage d’'une poudre [21]

D’un point de vue physico-chimique, on distingumdrtypes de frittage.

i) le frittage en phase liquidqui utilise la fusion partielle ou totale d’un madé
pulvérulent ayant au moins deux constituants, tieux doit étre susceptible
de fondre a la température de frittage, conduisamgi a I'apparition d’'une
phase liquide dont I'écoulement par capillaritédiase le réarrangement des
particules, forme des ponts liquides entre lesngrat les améne au contact les

uns des autres. Il en résulte une densificatiomdiériau.

i) la vitrification qui correspond a l'apparition, lors du chauffageind phase

vitreuse en quantité suffisante pour combler lapité.

i) le frittage en phase soliddurant lequel tous les constituants restent sglide
c'est-a-dire qu'il n'y a fusion d’aucun des consiitts du matériau cru de
départ.

Le frittage est influencé par plusieurs facteurs :

e caractéristiques propres a la poudre utilisée pmpgie, dimensions, pureté, etc.

» conditions de frittage : température, vitesse driffage et de refroidissement,

pression, etc.

» nature d’atmosphére : vide, oxydante.

3
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La consolidation par frittage peut étre succincteingdecrite en deux principales étapes :

> La premiére étape permet de donner a la piecer@efooulue. La compaction de

poudre met les particules en contact intime.

» La seconde étape, le frittage proprement dit, estauisson a haute température a
I'état solide.

Figure 1-15: poudre métallique partiellement fittéda fleche indique la jonction établie entre
deux grains. Cette jonction est appelée le coliffiesibn [21].

VI-1-3-Frittage conventionnel et frittage sous chage

Le frittage conventionnel s’emploie lorsqu’on titnaturellement un matériau
pulvérulent, c’est a dire sans sollicitation exterii se distingue du frittage contraint ou
sous charge qui fait référence a un processus digguel I'évolution du frittage est
modifiée par une sollicitation mécanique.

Le procédé de frittage peut étre modifié afin dedpire la microstructure du
matériau qu’on souhaite obtenir. Par exemple, tesqulés de pressage a chaud HP (Hot
Pressing) et de pressage isostatique a chaud HifFlgbbtatic Pressing) sont réputés pour
leur capacité a densifier les matériaux. Mais, @@velles méthodes, permettant un
frittage trés rapide des matériaux : la méthodeatrme du frittage flash SPS (Spark
Plasma Sintering).
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VI-1-3-a-Pressage a chaud, HP (Hot Pressing)
1) Principe

Le pressage a chaud consiste en l'application dywle thermomécanique a un
compact pulvérulent cru afin de consolider sacstme. Il combine simultanément deux
effets : l'effet de la température permettant leudage’ des grains entre eux V&
formation des ponts ou cous (joints des grainsgebti d'une contrainte mécanique uni-
axiale, relativement faible (quelques dizaines d@alM permettant d’éliminer davantage la
porosité

Au cours du pressage a chaud, aucun blocagelld&tg&chantillon n’est exercé,
ce qui permet une déformation latérale libre deiegl(figure 1-16).

Figure 1-16: Pressage a chaud des céramigigslensification et transformation en lamelles
‘plaquettes’(2) alignement des plaquettes suivant I'axe du pressage

2) Appareillage

Le principe du pressage a chaud est représenta figure 1-17.

Pression

thermocouple
de controle

piston de pression mohile

resistance chauffante

piston de contre pression

Figure 1-17: principe du pressage a chfagj.

E
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VI-1-3-b-Frittage Flash SPS (Spark Plasma Sintering

Le frittage SPS suscite un grand intérét et canurad montée en puissance quand a
la consolidation des différents types de matéridiex.SPS est similaire au pressage a
chaud mais avec un mode de chauffage différenttilise le courant électrique pour

chauffer le matériau.

1) Principe

Le SPS est un procédé similaire au pressage aot@mwentionnel HP car le
matériau a consolider est soumis concomitammentn acycle thermique et a une
contrainte uni-axiale durant le frittagea difféerence majeure réside dans le fait que la
source de chaleur n'est pas interne dans le capratédé SPS mais qu'un courant

électrique (continu ou alternatif), appliqué dies électrodes, passe a travers I'échantillon.

2) Appareillage

La poudre est introduite dans une enceinte enhgegpsouvent appelé ‘moule’,
composée d'une matrice et deux pistons. Elle estrgéement en graphite mais peut étre
également en acier ou en carbure ultra-dur. Lehigapeut supporter des températures
avoisinant 2000°C et des pressions allant jusq0@MPa alors que l'acier ou le carbure
limitent les températures de frittage a 500 et @)Qespectivement, mais permettent
I'application des pressions beaucoup plus impoesa(quelques centaines de MPa).

La figure 1-18 représente le schéma de princip&ittage SPS.
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" electrode

module en graphite
grap. .

thermocouple de contrdle

Courant |

Pression Appliuét  e—

chambre sous vide

Figure [-18: principe du frittage SPS [22].

VI-2- Couches minces

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pélabbration de couches minces,
comme le dépobt physique en phase vapeur (PVDJepdt chimique en phase vapeur
(CVD). Mais les deux techniques les plus utilispesiu’a présent pour I'élaboration de
couches minces thermoélectriques sont la CVD ptileérisation cathodique qui est une

technique physique.
VI-2-1-Principe du dépbt chimique en phase vapeurGVD)

Le matériau solide est obtenu a partir de précussgazeux qui réagissent sur le
substrat. Cette technique consiste a mettre eracionh composé volatil du matériau a
deposer (appelé précurseur) avec la surface duratibsCe dernier est généralement
chauffé pour fournir I'énergie d’activation nécassau déclenchement de la réaction de
déepbt et aussi pour permettre une mobilité suffesaies espéces. On provoque alors une
ou plusieurs réactions chimiques donnant lieu ains@ la formation d’'un produit solide,

les autres produits doivent étre gazeux afin d'éfirainés.
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Le dépbt chimique en phase vapeur est un procéd&’effectue en plusieurs étapes
simultanées et indépendantes.

1- Transport des réactants par un gaz porteur (exertiplgon) ;

2- Diffusion des espéces réactives vers la surfaadsarption ;

3- Réaction de surface qui consiste en des décommusithimiques des especes
réactives, des diffusions et des adsorptions ssisites de croissances ;

4- Emission des produits de réaction et diffusion V@mone de flux gazeux ;

5- Evacuation des flux gazeux.

La figure 1-19 représente ces différentes étapesde la croissance d’'un film :

s o e "
;:' Q... ﬂ,t‘:- — ‘:f'l@p
L n .f‘:
:f:" o ®
o a3

2

Substrat

Figure I-19 : Représentation des différents pragessis en ceuvre lors de I'épitaxie d’'un

film.
VI-2-2-Principe de la pulvérisation cathodique

Les systémes de pulvérisation cathodique bénéficiaine trés grande popularité
en milieu industriel. lls sont moins performantsede procédé CVD au niveau de la
vitesse de dépdt, mais ils sont plus simples arenett ceuvre et ils permettent le dépdt de

n’'importe quel matériau solide a température antbian

Le matériau, a déposer, appelé matériau cibleingsiduit dans I'enceinte a vide sous
forme d’'une plaque de quelques millimétres d’émaiset de dimensions sensiblement
égales a celles du substrat a recouvrir.

Cette cible est fixée sur une électrode, appeléathode que I'on porte a une tension

négative. Une deuxiéme électrode appelée I'ancslaligposée parallelement a la cible a
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une distance de quelques centimétres. Dans de pamlwmas, I'anode sert de porte
substrat et est généralement maintenue a la masse.
Une représentation schématique d’'une enceinte teénmation cathodique et de son

mode de fonctionnement est donnée en figure 1-20.

L’éjection d’atome est un effet purement mécanidieau choc des ions sur le matériau
gue l'on veut déposer. Il se produit une especesatdage a I'échelle atomique. Les
atomes du matériau vont se voir attribuer une éaengcanique par cession de la quantité

de mouvement de l'ion incident attiré par la cible.

Les trois étapes majeures pour la réalisationldes fiminces par pulvérisation cathodique

sont :

v' La production des espéces ioniques, moléculaitesjiques appropriées.
v Le transport de ces espeéeces vers le substrat.
v' La condensation sur ce méme substrat, soit diregtensoit par I'intermédiaire

d’une réaction chimique afin de former le dép6idsnl

cathode
matérian cible ——+
&) e
E -
evacuation vers
v 1 ® . _
P @ e @ — —— groupe de pompage
matériau déposeé sous —t substrat
forme de couche mince
] porte substrat

anode

Figure 1-20 : Représentation schématique d’'uneietede pulvérisation cathodique

=
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Nous distinguons trois difféerents types de pubaiion cathodique dont la diode DC,

radio fréquence RF et a magnétton

a-Pulvérisation DC (direct current)

La techniquddC, consiste en l'‘application d'une tension continud'atelre de
3 a 5 KeV Au cours du dépbdt, la cible est chargée positergnsous l'impact des ions
positifs, si cette cible est isolante, la chargsitpe qui y apparait ne peut s'écouler. Par

conséquent, le plasma s'éteint et le dépot negbasise produire.

+ anode
(subsirat)

Plasma T

- cathode
{ cihle)

Figure I-21 : Systéme de pulvérisation DC.

b-Pulvérisation RF (radio fréquence)

La techniquerF est utilisée pour le dépdt des conducteurs ainsi ceux des
couches minces isolantes et semi-conductrices.t &féet le probleme rencontré dans le
cas d'une cible isolante en pulvérisation DC pénat évité, puisque la tension appliquée
aux bornes des électrodes est un signal altermatflasma contenant autant d'ions que
d'électrons, la polarisation alternative de laesitalit que pendant I'alternance négative, la
cathode attire les ions qui la pulvérisent, en leargeant positivement. Pendant

I'alternance positive, elle attire les électronslguléchargent.

c-Pulvérisation a magnétron

Cette technique consiste a utiliser un aimant paant sous la cible, ce dernier
permet d'obtenir un bon confinement du plasma.Hasrp magnétique constitue un piege
a électron, les électrons se déplacent suivantrajectoire cycloidale dans une direction
qgui est a la fois perpendiculaire au champ éleatri@t au champ magnétique. Par

=
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conséquent, ils acquierent une énergie plus grahdartout ils parcourent des distances
beaucoup plus grandes que dans la techriffueCette technique de pulvérisation peut

étre en mod&F ou DC.

VII-Méthodes d’analyses

D’un point de vue général, les techniques de téraations peuvent étre vues
comme la réponse d'un matériau a une excitatiogufd 1-22). Selon la propriété
mesurée, on a les techniques de caractérisationzhologiques, chimiques, structurelles

et fonctionnelles.

Faisceau de: Emission de:
Photons Excitation Réponse Photons
Electrons Electrons

Tons Ion=
NEutanS Neutruns

matériau a analyser

Figure 1-22 : Description générale des techniqueesatactérisation.
VII-1-Microscopie électronique a balayage « MEB »

Le premier microscope électronique a balayage aa@tstruit par ZWORYKIN en
1942. Le schéma de principe d’'un microscope @aijue a balayage (MEB ou SEM en

anglais pour Scanning Electron Microscopy) estés@nté sur la figure 1-23 :
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=

Figure 1-23 : Schéma de principe d'un MEB.

Un faisceau d’électrons d’énergie de 1 a 40kev,bakayé a la surface de I'échantillon a
analyser. En chaque point, les électrons secorsdeifeu rétrodiffusés qui s’échappent de
I'échantillon sont détectés. L'image est forméewuécran image en balayage synchrone
avec le balayage sur I'échantillon. Le volume dhatction entre le faisceau d’électron
primaires et I'échantillon a la forme d'une poirkggre 1-24) dont les dimensions

dépendent de I'énergie des électrons incidentsa etatériau analyser [23].

!
)
—t———  faisceau Primaire
f
I !
L' 4

\ d

élecirons secondaires
éleciron Auger YA

F -:". _.:_'_""',‘
f e élecirons rétrodiffusés

Fari i Lt
- k

Figure I-24 : Poire d’interaction électron primafréchantillon

&
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VII-2-Diffraction des rayons « XRD » (X-ray diffraction)

La diffraction des rayons X (XRD) est une techei@le caractérisation qui permet
de déterminer la structure et I'orientation cristaldes échantillons étudiés. La diffraction
des RX consiste a envoyer un rayonnement de rayang I'’échantillon et de mesurer
l'intensité des raies diffractées en fonction dmtjle de Bragg. Les phases obtenues sont
analyses au moyen d'un logiciel, en comparant lesitipns et les intensités des
différentes raies de diffraction observées a ceiéponible dans la banque de données

théoriques.

-*’\\ yg3in e

Figure I-25: principe de la RDX.

La condition de diffraction ou la loi de Bragg géc
2dpy; sin(@) = ni
Ou: 2dgy est la distance réticulaire des plans d’atome.
. est la longueur d’onde des rayons X
0 est 'angle d’incidence des rayons X avec la siride I'échantillon.

Pour les couches minces, la méthode utilisée adifffaction des rayons X en incidence
rasante. L’angle d’incidence varie de 0.2° a 2%iala profondeur de pénétration des

rayons X varie également.




Chapitre | La thermoélectricigt les matériaux thermoélectriques

VII-3- Microscope a force atomique (AFM)

C’est en 1986 que le premier AFM a été dévelopaéronyme signifie : Atomic
Force Microscope (microscopie a force atomique)ptiecipe de fonctionnement est basé
sur la force d’interaction a courte distance ewmleex matériaux, ici, une pointe et un
échantillon. Il fonctionne selon les principesvauits : la téte de mesure contient un
micro-levier extrémement souple portant une poitdtea fine et un systeme de détection
optique permettant d’en mesurer les déflexionsicadds. La pointe supportée par le
micro-levier est placée en quasi-contact avec ttase de I'échantillon. Pour mesurer la
déflexion de levier, le faisceau d’'une diode lasslr focalisé sur I'extrémité de celui-ci,
puis réfléchi vers une diode photo détectrice ibbma la position, constituée de deux
guadrants. La déflexion du levier provoque un dépieent du faisceau réfléchi sur la

diode et donc une variation de la différence dsitenmesurée entre les deux quadrants.

Au cours du balayage horizontale de I'échantillEnsignal sur la photo diode
mesuré est comparé (dans l'unité de contrdle) &igmal de référence. Une boucle de
rétroaction ajuste la position verticale de I'édilom afin d’annuler cette différence,
c'est-a-dire afin de maintenir la déflexion du éwvet donc la force d’interaction pointe-
surface constante. Les déplacements latéraux étauex de I'échantillon sont enregistrés
et traités par I'ordinateur afin de générer unegenidimensionnelle de la topographie de

surface. Le principe de 'AFM est schématisé enrigl-26.

| detecteur LASER

Figure I-26: Schéma de principe d’'un AFM.

|
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Ce mode de fonctionnement le plus couramment étiést appelé le mode « force
constante » ou contact.

Il existe un autre mode de fonctionnement, celtintbdecontact intermittent (appelé
aussi modevibrant ou encore modéapping). Ce mode de fonctionnement est utilisé
pour les matériaux organiques, afin de ne pas oh&fiota structure des films en déplacant
les molécules avec la pointe. Dans ce mode, laserést imaginée en faisant osciller le

micro-levier.

levier \

ec hantillon

I 1
piezoélectrigue G ! 6 P
Scanner
piezoélec trique

a) b)

Figure I-27 : Schéma de principe du microscopetfonnant en mode tapping [24].

Le gradient des forces, dues a l'interaction elgrpointe et la surface de I'échantillon,
modifie alors la réponse en fréquence et 'amgéta’oscillation. Suivant le mode de
détection on mesure soit la modification d’ampléwtioscillation a une fréquence donnée
(technique de modulation d’amplitude), soit la niiedtion de la fréquence (technique de
modulation de fréquence). C’est la technique de utaibn d’amplitude qui est

communément utilisée. Cette variation d’amplitudrinpa étre utilisée dans la boucle

d’asservissement pour suivre le relief (topograptieela surface de I'échantillon.
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VIlI-Techniques de mesure des coefficients thermoéttriques
VIlI-1-Matériaux massifs
VIII-1-1-Conductivité thermique

Nous avons choisis d’étudier les trois technigeselus utilisées :

* Méthode directe
La méthode la plus répandue pour la mesure deorlductivité thermiqué dans
les matériaux massifs est la méthode du régime geant, la figure 1-28 montre le
principe de base. Une extrémité de I'échantillarcesiplée a un puits de chaleur et I'autre
a une résistance chauffante.
La puissance dissipée sur la résistance donneanass un flux de chaleur qui traverse
I'échantillon. Un thermocouple différentiel mesuleegradient de température induit dans

I'échantillon sur une distance L, la conductivitértmiquel de I'échantillon s’écrit donc :

_ oL
A= AT (1.16)

avec :
Q : flux de chaleur de I'élément chauffant.
A : section de I'échantillon.

Element

1 chauffant

Echantillon ——»

|
|

puits de
chaleur

Figure 1-28 : méthode directe de mesure la condté&tinermique
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* Méthodes comparatives

Ces méthodes déterminénpar rapport a un matériau étalon. Elles sont inéhg
guand les conductivités de I'étalon et I'échantilleont comparable. La figure 1-29

représente le principe de la méthode série [25].

hY

Le matériau a identifier est mis en série avec waténmu connu, les gradients de
température sur I'échantillon et I'étalon sontiséis pour identifiei. Si les sections sont

identiques, la conductivité s’écrit :

1 .= Aeta X(%)eta
- (i_j()ech

(1.17)

oU: Aeta €t Aech  sont les conductivités de [I'échantillon et étalon,

AT AT . . ; s £
(E)em,(ﬁ)ech sont les gradients de températures sur I'échamtgtd’étalon.

+— Element chuaffant

matériau étalon—»

Echantillon—» AT

4 Puits de
chaleur

Figure 1-29: méthode série pour la mesure de laectivité thermique.

Il existe une autre méthode comparative, la méthmatallele ou I'échantillon est mis
thermiquement en parallele avec I'étalon. La figiw&0 illustre le principe de la

méthode. La conductivité thermique s’écrit :

Lec
Aech = QT:ch (AT(ech+eta) - ATeta) (1.18)

ol : LecnetAechsontlalongueur et la section de I'échantillon et Qilix

provenant de I'élément chauffant.

&
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AT

matériau ——»

étalon

Figure 1-30: méthode parallele pour la mesure damtaluctivité thermique.

4+— Flement chauffant

+—— Fchantillon

Iq._Puits de

VIlI-1-2- Coefficient Seebeck

chaleur

La thermoélectricitgt les matériaux thermoélectriques

Le coefficient Seebeck est défini comme le rappoitte la tension prélevée aux

bornes d’un matériau en circuit ouvert et le gratlide température imposé entre les

extrémités du matériau.

Deux thermocouples mesurent le gradient de températ la tension thermoélectrique,

AV
0=S= —
AT

donc :

AV

Figure 1-31: configuration de mesure du coeffici8etbeck.

1
i

Echantillon

(1.19)

Element
chauffant

AT

I

l«—— Puits de

chaleur
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VIII-1-3-Résistivité électrique

La mesure de la résistivité électrique est plutd¢ chose facile, mais dans les
matériaux thermoélectriques, elle pose problemeefiat le passage du courant produit
de la chaleur Peltier aux interfaces provoquant gleslients de température sur les
matériaux étudiés. Une FEM Seebeck proportionngl gradients de température sera
détectée.

Pour un échantillon de section A et de largeualrgkistivitép s’écrit :
= £2 1.20
p_ L (' )

%
ol : R est la résistance électrique de I'échantjilR— 7

Sur la figure 1-32 est schématisé le principe daésure :

AV

]

— - Echantillon I <L

I

[
-

L

Figure 1-32: principe de mesure de la résistivite.

@
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VIII-2- Couches minces

VIII-2-1- Résistivité électrique
La méthode utilisée pour la mesure de la résistiélectrique des couches minces

est la méthode dite quatre pointes représentda figure 1-33.

=

i

Figure [-33: schéma de principe de la techniquergymintes pour la mesure de la résistivité
électrique pour les couches minces.

Le principe de cette méthode est simple, on apeligquatre pointes sur
I'échantillon, soit alignées, soit disposées errécardeux pointes servent a injecter le

courant et les deux autres pointes a la mesura diéérence de potentiel [25].

Cette technique permet d’accéder au rapplf)rtla résistivité est ensuite déterminée par la

: Y P
formule suivante : 1 =KX o (1.21)

ou : | est l'intensité du courant appliqué (A), &Jteénsion mesurée (V), e I'épaisseur de la

couche mince (cm) et K un coefficient sans dimansidans le cas des pointes alignées

= 0.095

L log 2
équidistantes K = 01%

|
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VIlI-2-2- Coefficient Seebeck

Le montage représenté sur la figure 1-34 permahdsurer le coefficient Seebeck
des films minces, il permet également I'établissetnu® gradient de température dans le

plan des films.

1 Systéeme de
maintien

Résistance |8 (0l Circulation
chauffante 3 : d’eau

Figure 1-34 :Dispositif expérimental de mesure du coeffici®atbeck pour couches
minceg[18].
Le principe de la mesure est le méme que dansdédriaux massifs, on mesukd, AV
et le coefficient Seebeck est le rapport de laédiifice de tension mesurée sur la

déférence de température mesurée également.

Fositionnement des

ouches lors de la mesun

Couche

Figure 1-35 : illustration du positionnement desicoes minces lors de la mesure.

E
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VIlI-2-3-Conductivité thermique

La conductivité thermique est, quand a elle, laune qui reste la plus difficile a
appréhender. En effet seules quelques techniquesutitisées a ce jour, on trouve des

méthodes flash, calorimétrique, mirage et méthed{23].

La méthode @ est la plus couramment utilisée. Un fil métalliqgast déposé sur

I'échantillon (figure 1-36) :

Figure 1-36 : schéma d’'un échantillon mis en fopoer mesurer la conductivité thermique
par la méthoded.

Pour la mesure proprement dite, un courant altérhae fréquencen (I=l,cosot) est
appliqué aux bornes de la bande métallique. Laspoie dissipée par effet Joule (RI?)
produit un champ de température dans I'échantilbagjllant a la fréquencen2 A cause
de l'augmentation de température de la bande chataff AT=AT,cos(2t+e), la

résistance R oscille aussi a la pulsatiam & suit une loi de variation de la forme

R=Ry(1+0rAT), OU ag = %j—? est le coefficient de variation relative de la sémince de la

bande chauffante avec la température [25].

En considérant la loi d’Ohm V=RI, La tension m&sisur les contacts intérieurs de la

bande contient une composante @i est le signal utile de la méthode.

Viilr‘[?lm:!l e '!'_l:minu du fil
i 3o

aso

Cionsrani
i =

Chalewr Joule
diisip-!&;': 2

Figure [-37 : principe de la méthode B5].
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Deux mesures de la composante 8e la tension Y,; et Vi,, a des fréquences

d’excitations différentes; etw, permettent I'identification de la conductivité theque :

w
4mR* (V3491 —Vawz) AT

Aech = (1-22)

ou: V4, est 'amplitude de la premiére harmonique de lasitendu fil de la premiére
excitation et R la résistance électrique au repo8ldw; et w, fréquences de la premiére
et deuxiéme excitation respectivement.

IX-Conclusion

Ce chapitre a tout d’abord, prés les différentes notions générales sur la
thermoélectricité telles que les effets thermoéigues (Seebeck, Peltier et Thomson) ou
bien encore les grandeurs physiquesincipales intervenant (rendement de conversion,
facteur de mérite). Les matériaux thermoélectriqoes ensuite été classés selon leur
nature et leur performance et selon le concept PGH®non Glass Electron Crystal).
Ensuite nous avons mentionnés les deux majeuredicapms des matériaux
thermoélectriques a savoir la réfrigération etéaéyation d’électricité. Dans la deuxieme
partie de ce chapitre, nous avons étudiés lesigobs de caractérisations telles que la
diffraction des rayons X (XRD) pour déterminer teusture et I'orientation cristalline, la
microscopie électronique a balayage (SEM) et laresopie a force atomique (AFM)

pour la morphologie.

Pour finir le chapitre, nous nous sommes intésessda mesure des différents
parametres influents sur la qualité des matérinaxmoélectriques, qui sont le coefficient

Seebeck, la conductivité thermique et la résigtiglectrique.

]
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I-Historique

Quelques dates importantes dans I'histoire du plodtique :

> 1838 : Le physicien francais EDMOND BEQUEREL découvre legessus de
I'utilisation de I'ensoleillement pour produire deourant électrique dans un
matériau solide : c’est 'effet photovoltaique.

» 1875 : WERNER VON SIEMENS expose devant I'académie degnseis de
Berlin un article sur I'effet photovoltaique daes kemi-conducteurs.

» 1954 : Trois chercheurs américains mettent au point whele photovoltaique a
haut rendement au moment ou l'industrie spatialeradie des solutions pour
alimenter ses satellites.

» 1958 : une cellule avec un rendement de 9% est mise au, ges premiers
satellites alimentés par des cellules solaires sawvbyés dans I'espace.

» 1973 :la premiére maison alimentée par des cellulesopbtiaique.

> 1985 :la premiere voiture alimentée par énergie photaiglie en Australie.

[I-Définition

La conversion photovoltaiqgue est la transformatidimnecte d'une énergie

électromagnétique (rayonnement) en énergie éleetride type continu directement

utilisable.

[1I-Principe d’'une cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est composée d'un compbs semi-conducteur qui

absorbe I'énergie lumineuse et la transforme direent en courant électrique ; donc le

principe de fonctionnement fait appel aux propgé&lé@ rayonnement et celles des semi-

conducteurs.
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rayonnement
\\\\ ﬁ contact avant
| \ =y, ':. N _siﬁciﬂj’ﬂt}‘pen
' silicium type p
contact axriere jonctin®

Figure II-1: principe d’une cellule photovoltaique.

[ll-1-Le spectre du rayonnement solaire

La figure 11-2 représente la gamme de rayonnerélttromagnétique entourant le

spectre visible ainsi que les longueurs d’ondesespondantes.

longueur d'onde {um)
04 08 1.1

ultra violet visihle infra rouge

énergie du photon (eV) 31 155 1.12

Figure II-2 : spectre du rayonnement solaire.

On rappelle la relation permettant de passer tngueur d’'ondel a I'énergie du photon

associé (en eV) :

E= he 1.1
- A ( " )
Avec : h : constante de Blan (h=6,6X103% Js)

c : vitesse ddumiére. (c= 810°m.s?)
Donc pour qu'il y création de paires électrons-rolifaut que I'énergie transportée par
les photons qui arrivent sur le dispositif sop&teure ou égale au gap du matériau semi-

conducteur c'est-a-dire EEg.
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[lI-2-Caractéristiques du rayonnement solaire
[11-2-1-Rayonnements direct, diffus et global

En traversant I'atmosphére, le rayonnement soksteabsorbé et diffusé. Au sol
on distingue plusieurs composantes :

v' Le rayonnement direcest recu directement du soleil, sans diffusion sdan
I'atmosphére, ses rayons sont paralleles entre eux.

v Le rayonnement diffusst constitué par la lumiére diffusée par I'atniesp. La
diffusion est le phénomeéne qui répartit un faiscpartalleéle en une multitude de
faisceaux partant dans toutes les directions. Dangel ce sont a la fois les
molécules d’air, les gouttelettes d’eau (nuagdg®ipoussieres qui produisent cet
éclatement des rayons du soleil.

v' L’'albédoest la partie réfléchie par le sol, il dépend davironnementdu site. La
neige par exemple renvoi énormément de rayons kumifi].

Le rayonnement global est tout simplement la sordenees diverses contributions.

[11-2-2-Masse d’air

Plus le soleil est bas sur I'horizon, plus il vaverser une épaisseur importante
d’'atmosphére et plus il va subir de transformation.appelle masse d’air Air masse
en anglais, le rapport entre I'épaisseur d’atmosplmaversee par le rayonnement direct

pour atteindre le sol et I'épaisseur traverséewv@tticale du lieu [2].

A -
g Mo
Atmosphérg
h
Sol
B Y
o

Figure II-3 : Définition de I'air masse.

¢
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OA oM

_ - 1
OM = — Donc 'aire masse oA = Sinh

_ .. oM
Dans lI'expression AM xdésigne ce rapportoj

Exemple : - Soleil au zénith (au niveau de la nAdy)1.
- Soleil a 30° : AM2
- Soleil a 45° AM1.5

Et par convention, AMO désigne le rayonnement splladrs atmosphére.

I1I-2-3-Spectre de référence

Hors atmosphere, 'amplitude et la distribution sphectre du rayonnement solaire
sont parfaitement définies. Il n'en est pas de ma@meniveau du sol ou en raison de
multiple parametres atmosphériques, cette amplitaetiecette distribution spectrale
peuvent varier. Il est donc nécessaire de définispectre de référence, qui puisse étre
adopté au niveau international pour que des mesoraparatives soient possibles [3].

Le spectre représenté sur la figure II-4 donne @mction de la longueur d'onde
lirradiance spectrale, c'est-a-dire la puissanesoeiée au rayonnement par tranche de
longueur d’onde et par unité de surface. Cettedgranest exprimée en w/mm.

Ce spectre de référence correspond, a la travgr@éde rayonnement d’'une couche

atmosphérique de référence spectre AM1, 5.

]
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Irrachance spectrale

w/m2.pum
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longueur d'onde pm

[

Figure II-4 : spectre de référence.

[11-2-4-Zone utile du spectre solaire

La figure II-5 montre que les photons du spectkaige ne vont pas étre tous
utilisables pour la génération de paire électron-tSi E< Eg le photon n’est pas absorbé
par le semi-conducteur, siZEEg, le photon est absorbé. Cette méme figurenrésteci
sur le spectre de référence en montrant les potages correspondant aux photons non

absorbés (I) environ 20% et aux pertes (Il) envidB@% et la zone utile pour le silicium

est la zone (Ill) environ 48%.

)
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Irradiance spectrale
1800

1400

1000 |

200 ¢

200 <+

0.2 04 0.6 0.8 1 12 14 18 2 22 24 28

Figure 1I-5 : zone utile du spectre solaire [4].

IV-La jonction p-n

Lorsque deux semi-conducteurs de type n et de pypent mis en contact, des
courants de diffusion de trous et d’électrons agipaent au voisinage de la jonction. La
diffusion des porteurs majoritaires des deux zotreé® une barriere de potentiel qui
s’oppose a ces courants de diffusion. De plus drée de chaque coté de la jonction une

zone vide de charges majoritaires, appelé zoneégéetibn, de largeur W. le champ
électrique internéi est dirigé du SC-n vers le SC-p et s’'oppose aldes diffusion des

autres électrons du SC-n.

=
|
+++++
=

Figure II-6 : représentation schématique d’une tjioncp-n.
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ZCE
-
N P
:}$ >+
4+ =

” 14p-+
!

Figure II-7 : Structure d’une jonction p-n (a gaekt son diagramme de bandes (a droite.)

Une cellule solaire est donc le plus souvent uaectie de silicium dopé p d’'un coté et n

de l'autre, a laquelle on ajoute des contacts rdget pour collecter le courant.

IV-1-Caractéristique courant-tension d’'une cellulephotovoltaique

On appelle caractéristique courant tend{™), la courbe représentant la variation

du courant en fonction de la tensiovi aux bornes de la cellule.

I
L .
sons obscurité
Ym
»V
Vco
sous éclairement
Im
Pm
Icc

Figure 1I-8 : Caractéristique 1=f(V) sous obscémt sous éclairement d’'une cellule

photovoltaique.
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Les grandeurs caractéristiques suivantes peuvenédraites de ce graphe :
» Le courant de court circuitd.
» Latension de circuit ouvertcy.
» Le courant i et la tension YA tels que le produit des deux soit maximal comme

représenter sur la figure 11-9.

courant
Y
Tcc
Pm
Im
» tension
Ym Veo

Figure [I-9 : puissance maximale sur une caradigus courant-tension.

Nous constatons que plus la courbe est carréelplusissance maximale est élevée. On

mesure cette propriété par le facteur de formeféfitor) définie comme suit :

_ Vm X Im

FF (I1.2)

o Vco X Icc

Le rendement énergétique est défini quant a lmme le rapport entre cette puissance
maximale produite et la puissance du rayonnemelatirgsoqui arrive sur le module
photovoltaique.
Si S est la surface de ce module, E I'éclairement\ént, le rendement énergétique
s’écrit :

Pm _ Vco XIcc XFF

M= 50 T 7 Exs (IL3)

Ce rendement est souvent mesuré dans les condiien®férence, c'est-a-dire sous
I'ensoleillement 1000 W/f & la température de 25°C et sous un spectre AMC8&s

conditions normalisées sont dites STC p8tand Test Conditions.

-
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IV-2-Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique

L’analogie entre le fonctionnement de la cellut®fovoltaique sous éclairement et
celui d’un générateur de courant produisant unamuph auquel se soustrait le courant
de la polarisation de la diode en polarisation dée n'est qu'une représentation
simplifiée du fonctionnement de la cellule.

Rs I
L ==
Iph t 1d Ip 1
I./.- -\-\.I
K R v
N F/

Figure 1I-10 : schéma équivalent d’une cellule piottaique.

Les différents parametres de ce modele sont :

a. Le générateur de courant il délivre le courant gh correspondant au courant
photogénéré.

b. La résistance série Rselle prend en compte la résistivité propre aartacts
entre les différentes régions constitutives deeltule. Ce terme doit idéalement
étre le plus faible possible pour limiter son ieftice sur le courant de la cellule.

c. La résistance Rp également connue sous le ndm court circuit, elle peut étre
due a un court circuit sur les bords de la cell@a.l'appelle aussi résistance de
fuite.

d. La diode: modélise la diffusion des porteurs dans la bad&dwtteur.

IV-3-Association des cellules solaires photovoltaigs

La cellule photovoltaique ne produit qu’'une trasble puissance électrique de
'ordre de 1a 3 watt avec une tension de moins d/ah [4]. Pour produire plus de
puissance, les cellules sont assemblées pour faimerodule photovoltaique.

Une association de ns cellules en série permetgdianter la tension du générateur

photovoltaique, les cellules sont alors traverg@@de méme courant et la caractéristique

-
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résultant du groupement série et obtenue par addiis tensions élémentaires de chaque
cellule. Yo,s= Ns X Vco avec ce =lceys
I F 3

1 cellule 2 cellules 3 cellules ns cellules en série

Veo Yo ns

Figure 11-11 : Caractéristique résultantes d’unugrement de ns cellules en série.

D’autre part une association paralléle de np lmdlast possible et permet d’accroitre le
courant de sortie du générateur. Dans le grougsatiple les cellules sont soumises a la

méme tension et la caractéristique résultante dupgrment est obtenue par addition des

courants.
I
¥\

Iccnp np cellules
| en parallele
I
|
|
np
I
|
|
I
! 2 cellules

_
1 cellule
Ice f“"/
>V
Veo

Figure [I-12: Caractéristique résultante d’un gremnent de np cellules en parallele.
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V-Facteurs influents sur le fonctionnement d’'une déule photovoltaique

V-1-Influence de 'ensoleillement

L’'apport d’énergie permettant la séparation étattrous étant assuré par I'énergie

lumineuse, il est donc normal que laugmentation ldmsoleillement E entraine

automatiguement l'augmentation des paires électirans. Le courant débité est

proportionnelle a I'ensoleillement E [5].

1000 W/m?

(]
L

BOO W/m?

i+]
PR

600 W/m?

Courant dv module (A)

400 W/m?

200 W/m?
Température de cellule 25°C

Tension du medule (V)

Figure 1I-13 : influence de I'ensoleillement sus leellules photovoltaiques [5].

V-2-Influence de la température

La température a une influence notable sur le eewmmt d'une cellule

photovoltaique, nous remarquons que le courant alet circuit varie peu avec la

température tandis que la tension a vide est beauplus influencée. La température a

donc une influence non négligeable sur le rendememe cellule photovoltaique (perte

de puissance de I'ordre de 9-15% pour une augmemtdde 30°C [6].

Pour le méme éclairement les courbes (V) changest la température des cellules.

=



Chapitre Il L’énergie solaire photovoltaique

Courant (A)

1.1

1.
03¢

ZF L (ETE)

1000 w/m®, AM 1.5 e

0.1 y + * . 1 i ; i i § {
W 30 30 &M 5 @ 70 BF 8 won 119
Tension (\)

Figure II-14 : influence de la température surdelules photovoltaique [6].

VI- Les technologies photovoltaiques

L'industrie photovoltaique est concentrée a prés99% sur ['utilisation du
silicium comme matériau de base. Ce semi-conducpeésente en effet différents
avantages : il est abondant a la surface du glabécilement extrait a partir du sable ; il
n'est pas toxique ; il peut se doper facilemente¢ale phosphore ou le bore). Mais
d’autres matériaux semi-conducteurs sont égalerapmiloyés pour la fabrication des
photo- générateurs : le CulnSECuivre, Indium, di-Sélénium) abrégé CIS. Le CdTe
(Tellure de Cadmium) et I'’AsGa (Arséniure de gat).

Nous allons a présent décrire ces différents naatériutilisés dans I'industrie
photovoltaique.
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VI-1- Le silicium cristallin

Nous avons trois types différents :

Le silicium monocristallin : c’est un matériau de trés haute pureté, qui esnobt
par des procédés industriels tels que le tiragecl@atski (CZ) ou la purification

par fusion de zone (FZ), le produit fini se présesus la forme de lingots qu'il
faut ensuite découper en plaquettes de 300um. Qieshatériau qui présente
d’excellentes qualités électroniques et permetalari€ation de cellules a haut
rendement (15-18%) [7], mais il est tres coutdiapart du marché du silicium

monocristallin est de moins en moins importante§&3actuellement).

Le silicium multicristallin : il apparait comme la juxtaposition de petits cristaux
monocristallins d’orientations différentes et demdnsions du millimétre ou
centimetre. Pour fabriquer ce matériau, on refandg tles déchets provenant du
tirage de monocristaux, on obtient des lingotsidaiit ensuite scier en plaquettes
(wafers). Il occupe 55,9% du marché et tend a pssgr. Les cellules solaires a
base de silicium multicristallin sont moins onéesisnais relativement moins

performantes.

Le silicium ruban :les deux techniques précédentes présentent |iécoent d’un
assez faible rendement en matériau silicium. listexiun autre procédé pour
produire des plaquettes directement a partir daiwgih fondu, la méthode est
connue sous le nom dalicium ruban,cette technique consiste a produire des
plagues minces<{ 200um) de silicium multicristallin en utilisant wban de
carbone qui passe dans un bain de silicium fondm, gohérence, un film de
silicium se dépose. Il suffit ensuite de brulerclgbone et on se trouve avec de
fines plagues de silicium prétent a étre découpmtesansformées en cellules
photovoltaiques. Cependant cette technique n'aéesi a s'imposer en raison de
la moins bonne qualité du silicium obtenu et ddesges de croissance de cette

technique qui sont tres faibles ; sa part du maeshéle I'ordre de 3,4%.
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VI-2-Le silicium amorphe

Une autre forme de silicium est également utipsérr la fabrication de cellules
solaires photovoltaiquede silicium amorphe hydrogén@-Si:H). Il est fabriqgué a base
du gaz silane SiHet contient une proportion importante d’hydroggunéva se lier a ses
liaisons pendantes ce qui réduit la densité deutifd e silicium amorphe absorbe
la lumiere beaucoup plus fortement, une couchépda suffit a capter le rayonnement
recu sur terre [7]. La technique la plus couraritksée pour fabriquer les cellules au
silicium amorphe est le dép6t par plasma (PEC\H)asma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Sa part du marché est de I'ordre de 4%
VI-3-Cellules au CIS, CdTe et AsGa

VI-3-1-Cellules au CdTe (Tellure de Cadmium)

Ce matériau est intéressant du fait de sa lamdelnande interdite de 1,45 eV et de
sa forte absorption ce qui permet d’atteindre urmdeenent élevé. Pour constituer une
cellule au CdTe, on pose une couche de conduai@usparent sur un substrat de verre,
puis on dépose une couche de CdS (sulfure de cagnde type n puis une couche de
CdTe dopé p, on constitue ainsi une hétérojoncties. résultats de laboratoire sont trés
intéressants avec notamment un rendement de 15B%¥dlheureusement il contient du

cadmium, connu pour sa toxicité et déja interditeertains pays.

VI-3-2-Cellules au CIS ou CulnSe (Cuivre, Indium, di-Sélénium)

Elles sont a base de cuivre, d'indium et de saldniComme le CdTe, le CIS est
déposé sur un substrat de CdS de type n. La ladgela bande interdite du CIS est de
'ordre de 1 eV. Pour élargir le gap et augmenéerdndement, I'indium est allié au
gallium et le sélénium a du soufre d’ou le symiIES pour Cuivre, (Indium, Gallium),
(Sélénium, Soufre). Le CIS est actuellement le maiéen couches minces qui parait le
plus prometteur, mais ces cellules ont un incorer@nsimilaire aux cellules CdTe, elles

utilisent le cadmium dans le substrat.
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VI-3-3-Les cellules a 'AsGa
Il convient de distinguer deux types de cellulesorporant I'arséniure de gallium
(AsGa). Les cellules dont le composant principalldsGa qui offrent un rendement de
l'ordre de 18% a 25% et les cellules multijonctiode type GalnP/AsGa/Ge qui
constituent les cellules les plus efficaces avecamilement de I'ordre de 32% mais qui
présentent un co(t tres élevé [8].
VI-4-Les cellules solaires organiques
Une cellule photovoltaique organique est un digfbasomprenant une couche
active organique d’'une épaisseur de l'ordre dedataine de nm, inséré entre deux
électrodes, I'une d’entre elle est transparente @di permettre la pénétration de la lumiére
dans la couche active.
La conversion de I'énergie solaire en énergie atpee dans ces cellules est basée sur
I'effet photovoltaique.
Les différentes étapes de la conversion lumieretrétéé d’'une cellule photovoltaique
organique sont les suivantes [9] :
» Absorption des photons et création des excitons.
» Diffusion des excitons.
» Dissociations des excitons.

» Transport de porteurs de charges.

La figure 1I-15 résume ces quatre étapes :

[ Donneur d'électrons

] Accepteurd'électrons

Figure 11-15 : les quatre étapes de la convershmiqvoltaique organique [9].
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VII- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié le principéadmnversion photovoltaique.
Nous nous sommes ensuite intéressés aux différéamtbaologies photovoltaiques qui
sont a base de silicium en majorité et ensuitecallyles a base de matériaux organiques

ainsi qu'aux cellules a base de CIS, CdTe et AsGa.
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I-Introduction

L’inconvénient majeur des cellules photovoltaigess leur faible rendement. En
effet, seule une petite partie de la puissanceagonnement incident peut étre convertie
en électricité. De plus les radiations non conesréchauffent le panneau photovoltaique,
ce qui réduit encore le rendement. D'ou l'idée daliser des systéemes combinés
photovoltaiques-thermoélectriques. L’avantage dieceombinaison est double : elle
permet d’'une part de refroidir les cellules photaigues ce qui évite la perte de
rendement électrique et d’autre part de récupéner partie de I'énergie perdue sous
forme de chaleur et de la transformer en énergextdue, grace aux modules
thermoélectriques fonctionnant en mode Seebeck.

En premier lieu nous allons étudier les micro-gatedirs et micro-refroidisseurs
thermoélectriques et les étapes de leur élaborgimur ensuite nous intéresser aux
couplages thermoélectricité-photovoltaique.

lI-Les micro-générateurs thermoélectriques

Les micro-générateurs thermoélectriques, qu’ilsierdso de geéométrie
perpendiculaire ou planaire, sont de potentiellesivelles sources d’énergie pour
I'électronique portable. L'application la plus camen en micro-génération
thermoélectrique est certainement la moritnermatron[1] qui utilise la chaleur du corps
humain. Mais ces micro-générateurs, hier, intédeds les montres peuvent étre adaptés
demain dans d'autres équipements portables et quuétre couplés aux panneaux

photovoltaiques pour augmenter la génération dracdu

[I-1-Géométrie perpendiculaire

Les dispositifs Micropelt [2], symbolisent la matirisation de la
thermoélectricité. L’idée est d’élaborer des maiéxide typen Bi,Te; sur un substrat et
du typep Bi,Te; sur un autre substrat. Les puces sont ensuiteéesugeparément puis
collées. La figure IlI-1 représente l'architectulle la géométrie perpendiculaire des

dispositifs Micropelt.

B



Chapitre 11l Applications de la thermoélectricité

Matériau n
Matériau p

Figure 1ll-1: générateur thermoélectriqgue Microg2lt

En mode génération de puissance, une tension dEnti5V et une puissance de 1mwW

sont obtenues pour une différence de températukeaiec 450 jonctions.

[I-2-Géomeétrie planaire

Toujours dans le but de réduire la taille des abgtffs tout en conservant les
performances thermoélectriqgues, un générateur tiectrique planaire a été réalisé
avec des couches de,8b; sTe; et BpTe, ;S s
Quinze jonctions n-p sont déposées sur un sulstraerre figure IlI-2. Une tension de
sortie maximale de 83.3 mV, pour une différencetelmpérature de 30 K, générant

0.21uW ont été mesurés.

p-Big4aShygTes Bi,Te, ,Seq 3

Al

F 3 ql-:T

Figure 111-2 : générateur thermoélectrique planf2ie
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lI-3-Dispositifs a base de couches minces de BisrhuiBi) et d’Antimoine (Sb)

Un seul prototype de convertisseur thermoéleatrigété réalisé jusqu’a présent a
base de bismuth et d’antimoine. Les dimensionseddigpositif sont de 26 20x0.05
mnr. Les motifs de ces jonctions sont des lignes ra#&es de bismuth et d’antimoine,
larges de 40um, longues de 20mm, épaisses de l1Buntotal 100 jonctions sont
connectées.

La figure 11I-3 montre une image MET (Microscopide&ironique a transmission) de ce
module. Les résistivités des matériaux mesuréesafdnune valeur de 80¢ucm pour
'antimoine et 130 g2.cm pour le bismuth. Les performances de ces ctsseurs sont
une tension de 250 mV générée pour une différeaderdpérature de 30 K. par ailleurs,

aucune valeur de puissance n’est mentionnée [3].

Figure 11I-3 : Image MET représentant les lignesBilet Sb du module thermoélectrique [3].

E
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lI-4-Dispositifs a base de couches minces de SiSiGe

Peu de modules thermoélectriques a base de césiamatsont disponibles, il est
plus courant de trouver ces matériaux utilisés dousie de nanostructures déposees
localement pour refroidir une surface.

Le peu de dispositifs a base de silicium ou sititigermanium qui existe ont été réalisés
par CVD (Chemical Vapor Deposition) a partir dequrseur de disilane ($lg) et de
germane (Gel). Le dopage des matériaux a été réalisé par irtgilan ionique au bore
(type p) ou au phosphore (type n). Les connexitedrégues sont assurées par des ponts
en aluminium [3].

Les performances obtenues sont un pouvoir thesutri&gue compris entre 100 et
200 mV.K* et une puissance de 0.6 pWTpour une différence de température de 10 K.

lI-5-Couches minces a base de CdTe (Tellure de Cadlim)

Il a été montré que le pouvoir thermoélectriges douches minces a base de
CdTe change de signe en fonction de la tempéraegs.couches minces de plusieurs
épaisseurs de CdTe sont déposées sur du verre/ggaoration thermique sous vide. La
mesure du pouvoir thermoélectrique pour toutes dpaisseurs en fonction de la
température indigue que ce dernier change de signepassant du positif au négatif

lorsque la température augmente (figure 1lI-4).
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Figure IlI-4: mesure du pouvoir thermoélectriquef@mction de la température pour
différentes épaisseurs de CdTe [4].
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Pour les températures ambiantes<(300K), la valeur du pouvoir thermoélectrique est
positive et décroit lorsque la température augemgragu’a 314K, indiquant ainsi que les
trous sont principalement responsable de la commudEntre I'intervalle 314K et 410K la
valeur du pouvoir thermoélectrique reste positiveanstante. A T= 410K, la valeur du
pouvoir thermoélectrique est égale a 0 et deviégative pour T 410K indiquant ainsi

un changement de type de conduction en passagpduPtvers le type N.

Pour T< 314K la valeur du pouvoir thermoélectrique est positige ce sont les trous de
la bande de valence qui sont responsable de lauctod. Lorsque la température
augmente, il y'a excitation des électrons de ladeade valence qui vont passer vers la

bande de conduction et devenir responsable denlduction.

Ce résultat peut s’expliquer par la présence de dygpes de conduction. Le pouvoir
thermoélectrique s’écrit donc comme suit :

S =——— (11.1)

O-t+o-e
S; et S, : Coefficients Seebeck dus aux trous et aux @astrespectivement.

o; et g, . Conductivités électriques des trous et des é@astr

Ill-Les micro-refroidisseurs thermoélectriques

La génération thermoélectrique n’est pas la spossibilité d’application. En effet,
la réfrigération thermoélectrique reste la premiétdisation et exploitation commerciale
avec les modules a effet Peltier. On retrouve latilisations dans de nombreux domaines
comme par exemple le médical, avec le refroidissgmes solutions dans les laboratoires
d’analyses biologique et médicales ou encore darsystéme de refroidissement des
conteneurs utilisés pour le transport d’organearsplanter.

Mais la miniaturisation des refroidisseurs therraotlques permet désormais de refroidir
des zones de plus en plus restreintes a des \@tessles précisions de contréle thermique

de plus en plus précises.

-



Chapitre 11l Applications de la thermoélectricité

Figure IlI-5: Module a effet Peltier commercial.

IV-Les étapes de formations des modules thermoéleicfues
IV-1-Modules en matériaux massifs
a- La decoupe

Aprés avoir obtenu les tiges des matériaux thereotdfjues avec lesquels les modules

vont étre réalisés, il faut commencer par coupsitiges comme le montre la figure 111-6 :

Figure IlI-6: Echantillons carrés obtenus aprespewe [5].

b- Le polissage

Aprés la découpe, la surface des échantillonsaggter par la force de coupe. Le but du

polissage est d’enlever les rayures et de polutéace des échantillons.

c-L’attaque chimique
Un traitement de la surface des échantillons att lfe but de I'attaque chimique est

d’enlever les résidus du polissage.
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La figure IlI-7 résume les autres étapes a suiote pealiser un module thermoélectrique
massif.

elements de type noup

couper e tranche couper en forme de dés sy ﬂﬂﬂﬂ

femlle en ceramic +
nonon o : i1 bbb melantation des éléments \i
Loboy implantation des Eléknents o Vg b P

- -
\@ electrode
L DrEsser ———

I

-l L

‘:"'—|

AR

formation des jonctions

Figure 11I-7: exemple de procédé de fabricatiomumlules thermoélectriques massif [5].
IV-2-Modules en couches minces

Pour I'élaboration des modules thermoélectriquesaerches minces, les étapes a suivre sont
les suivantes :

RO
AR AT AT
et T
L

A
et
G

1-Etalement d’'une couche de résine sur un su.

2- Premieére étape de photolithographie et dépatedawuche de type P.

3- Lift-off de la résine pour obtenir les lignes mhatériau du type P

4-Deuxiéme étape de photolithographie.

=
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5-Dép6t d’une couche de matériau type n.

6-Lift -off de la résine pour obtenir les lignes du matéda type r

7- Troisiéme étape de photolithographle.

8- Dépobt d’'une couche de métal pour l'interconnenaatre les matériaux n et p

Figure IlI-8: principales étapes de photolithogriagtour la réalisation des dispositifs en
couches minces [6].

V-Les capteurs thermoélectriques

La fonction capteur des matériaux thermoélectscst la fonction la plus connue.
En effet toutes les mesures thermocouples sonebasé la thermoélectricité avec I'effet
Seebeck. Mais I'utilisation des couches minces cernapteur n’est pas la plus répandue.
Une architecture permettant de détecter un échaefie d0 a des

radiations a été réalisée telle qu’indiquée stiglare suivante :
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Point froid en Cu

Figure 11I-9 : exemple de capteur thermoélectriffile

Dans ce systeme une couche sensible aux radiagindéposée proche d’'une jonction
n-p. Cette couche échauffée par les radiationschaudfer a son tour la jonction n-p par
conduction dans le substrat. A l'autre extrémité,bloc de cuivre permet de maintenir
une température constante sur les jonctions nyaserinsi de point froid et entrainant

alors une génération de tension

VI-Alimentation photovoltaique des modules thermoéctriques

La recherche sur I'utilisation de I'effet Pelt&epartir d’énergie solaire a connu une
forte expansion. Les colts des cellules photovpies diminuent, leur utilisation est
désormais favorisée. Il existe ainsi des étudesaroant les réfrigérateurs connectées a

des panneaux photovoltaiques.

VI-1-Les modules a effet Peltier
Les systémes thermoélectriques fonctionnent airpde courant continu, ils

peuvent ainsi étre couplés a des panneaux sofievoltaiques.
La figure Il1I-10 représente un prototype de casgud¢hhermoélectrique alimenté par

énergie solaire photovoltaique pour fonctionnemexe Peltier.

E
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cellules solaire

hatteries

element thermoélectrique

Figure I1I-10 : prototype d’'une casquette avec @eta thermoélectriques alimenté par

énergie solaire [7].

La casquette est recouverte de matériaux photdgoka souples qui alimentent un

module thermoélectrique placé sous la visiere.

VI-2-Réfrigération thermoélectrique alimentée par éergie solaire

La réfrigération a base de matériaux thermoébpads par effet Peltier a connu un
grand essor et ceci grace a la découverte de noxiv@atériaux qui ont de grandes
performances notamment un facteur de mérite ZTéélBe nouvelles recherches sur le
refroidissement généré par les matériaux thermoilaes (effet Peltier) ont conduit a
l'intégration de panneaux solaires comme sourceodeant pour alimenter les modules a
effet Peltier [8].

La figure IlI-11 représente un dispositif therma#tmue en mode refroidissement

alimenté par un petit panneau solaire.

coté chaud

rayonnement

——— -

coté firoid

l—

N?PENPiN A/‘/

=21

Figure 11I-11: dispositif thermoélectrique de reffissement alimenté par un systeme
photovoltaique.
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Le principe de fonctionnement est simple, le paonsolaire génere un courant |
qui va traverser le dispositif thermoélectrigiar définition de I'effet Peltier (chapitre
1), lors du passage d’'un courant a travers dewemaaix thermoélectriques de nature
différente (type n, type p), il y'a refroidissemele la jonction si les porteurs de charges
passe d'un niveau basse énergie vers un niveauadte lenergie (p vers n) ou un
échauffement de la jonction si les porteurs pdss#on niveau haute énergie vers un

niveau basse énergie (n vers p).

Pendant les journées ensoleillées le dispositifidPebst alimenté directement par le
panneau solaire qui produit un courant continuxtés de courant produit par le panneau

sera stocké et qui va étre utilisé pendant la nuit.

Nous pouvons écrire le rendement de tout le systeomame étant le produit du
rendement photovoltaiqugv par le coefficient de performance en mode de réfaton
COP oud [9] :

Tsysteme= T|pv xCOP (1.2)

Les avantages de ce type de refroidisseur sont :

> Pas de fluide de fonctionnement ni de piéce mobile.
> Petit de taille et poids léger.

Les inconvénients sont :

» Un bas coefficient de performance COP.
» Difficile d’atteindre une basse température.
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VI-3-Réfrigérateur alimenté par énergie solaire
La figure 111-12 représente un prototype de réfragéur utilisant I'effet Peltier alimenté
par un panneau photovoltaique.

cellules solaires
.

o
'b: E .
1= echangeur de chaleur
couche d"isolation '_-'.:'E \ .-ff.
il i coté chaud
? S
Bl L~
surface de .'J: L ote I'mid
refroidissement ¢ -
porte P
1""‘--‘ :- 4: ;.f: 5 .::.r".r".:
L 9
4
pied __—-EI .'1 =
I

batterie de stockage

Figure IlI-12 : réfrigérateur thermoélectrique-phwatltaique [9].

Le panneau photovoltaique a une surface de 6.4vac un rendement de 13% et il
alimente le réfrigérateur thermoélectrique avecunssance de 45 watts sous 12 volts.
La température de réfrigération est entre 5°C € Hvec un rendement de 0.3%.

VII-Module hybride thermoélectrique-photovoltaique

Les panneaux photovoltaiques soumis a de fortesliances (ensoleillement)
perdent de leur efficacité car la température @teindre 60-80°C sur la surface qui
recoit les rayonnements. Des systemes de refremisst sont intégrés afin de diminuer
cette température, mais ces systemes consommeéatéretrgie produite par le panneau
photovoltaique [10].
De récentes recherches ont montré qu’on peut ietégs modules thermoélectriqgues a
I'arriere des panneaux solaires afin d’augmenteukantité d’énergie produite [11].

La figure 11I-13 représente un module hybride theéhectrique-photovoltaique.
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¢ module photovoltaique Tinaauie = 80 °C

twodule thermoélecirigue

I
— Tampient =25 " C

Figure 111-13 : schéma d’un module hybride phota&iue-thermoélectrique [11].

La température sur la surface des panneaux phtaigoés peut atteindre 80°C, ce qui
diminue le rendement des cellules solaires. L'idged’exploiter cette haute température
en placant des modules thermoélectriques sur &adaiere des modules photovoltaiques
de facon que cette haute température puisse attdiesl modules thermoélectriques d’un
cbté et de l'autre coté on a la température anbida 25°C. Par définition de I'effet

Seebeck on aura génération de courant. Donc l@btatal généré par le systéeme est :

ltotaL=lpvtlTe (1.3)

Avec : | 5\ : courant photovoltaique

ke : courant thermoélectrique.

La puissance totale générée est la somme des dessapces générées par le panneau

solaire et le module thermoélectrique.

Pevre= Pev + Pre (11.4)

Le rendement du systeme hybride s’écrit albig :

Npvte = Npv + (1 — Npy)NTE (111.5)
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VIII-Modules thermoélectriques sous concentration slaire

La production d’électricité a partir du rayonnernsolaire est un processus direct.
L’énergie solaire étant peu dense, il est nécassale la concentrer pour obtenir des
températures exploitables pour la production dedtéicité. Ainsi, de récentes études ont
montré qu’il est possible de produire de I'éledtéica partir des rayonnements solaires
concentrés sur un module thermoélectrique [L3]figure III-15 représente un module

thermoélectrique sous concentrations solaire.

rayons solaires

concentrateur optigue

g, “

T J module thermoélectrique

25°C

Figure IlI-14 : Module thermoélectrique sous coricaion solaire [12].

Les rayons solaires sont recus par un concentraipiique qui concentre les
rayons qu'’il recoit sur une surface d’un modulertmeelectrique afin de chauffer cette
surface. L'autre surface du module est maintenureatempérature ambiante, ainsi avec

la différence de température, il y’aura génératlercourant électrique par effet Seebeck.

IX-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons éetusBédispositifs thermoélectriques a base de
Bismuth-Antimoine et Silicium-Germanium en couchmsnces. Nous nous sommes
ensuite intéressés aux étapes de réalisation dellesothermoélectriques pour les
matériaux massifs et en couches minces. Par la swatis avons présenté gquelques
applications de la thermoélectricité = notamment Esuplages thermoélectricité-
photovoltaiques. Nous y avons également étudié mnoevelle application de la
thermoélectricité qui consiste en des modules tbélactriques sous concentration

solaire.
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[-Introduction

Les films minces présentent des performancesmihéectriques nettement
supérieures a celles obtenues dans les matériassifisn Cependant peu d’études ont été
consacrées aux matériaux en couches minces pawonigersion thermoélectrique. Les
études qui ont été faites jusqu’a présent conceétasrcomposes M (X=Si, Ge, Sn) et

les alliages bismuth-antimoine (Bi, Sb).

L'objectif de I'étude des matériaux en couchesamiest d’'améliorer le facteur de
mérite ZT en jouant sur la dimensionnalité des nwi®. En effet, la baisse de la
dimensionnalité permet une diminution de la conigitétthermique grace a la diffusion
des phonons aux interfaces laissant présager dawggnentation des performances

thermoélectriques aux systémes de basses dimensions
lI-Les composés MgX (X=Si, Ge, Sn) en couches minces

Les composeés de type Mg (X=Si, Ge, Sn) sont des candidats de hautestgaali
thermoélectriques. Cependant peu d’études ont figétuees sur ce type de matériaux

dans le domaine des applications thermoélectriques.

En 1960, des chercheurs ont montré que les compddgX (X=Si, Ge, Sn) sont des

semi-conducteurs [1].
lI-1-Le composé MgSi en couches minces
lI-1-1-Présentation des deux matériaux

v' Le Silicium: c'est un élément chimique de la famille des talisgénes de
symboleSi et de numéro atomique 14. Il appartient a la aodofid du tableau
périodique, c’est I'élément le plus abondant daasctolte terrestre apres
I'oxygene.

v' Le Magnésium: c’est un élément chimique métallique blanc delsylmMg et de
numéro atomique 12. Le magnésium appartient aupgrdlA (colonne2) du
tableau périodique. Il fut découvert en 1755 parcl@miste et physicien
britannique Joseph Black. Il est abondant dansdate terrestre et existe combiné
a d’autres éléments, en particulier dans les minétas que la magnésite (Mgg

ainsi que dans de nombreux silicates.

s




Chapitre 1V Elaboration et Carardsation

Figure IV-1: structure cristalline du composé J8Qg

[I-1-2-Propriétés thermoélectriques du composé Mgpi
La figure 1V-2 représente la variation de la coctdiité électrique du composé
Mg,Si dans la gamme de température 300 a 700K. Nanargeions que la conductivité

thermique augmente avec la température.
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Figure IV-2 : variation de la conductivité therméan fonction de la température du
composé MgSi [1].

De méme le pouvoir thermoélectrique ou le coedfitiSeebeck augmente lorsque la
température augmente dans la méme gamme de teomeérpte les variations de la
conductivité électrique (300K-700K).
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Figure IV-3 : variation du coefficient Seebeck endtion de la température du composé

Mg,Si [1].

En 2007, les recherches qui ont éddisées sur le composé ternaire de type

Mg,Siy,Sn, (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1), montrent que pawtds les compositions, la

conductivité électrique augmente de facon linéairec la température dans une gamme
comprise entre 300K et 700K.
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Figure IV-4: Variation de la conductivité électreyde MgSi,.«Sry en fonction de la
température pour différentes compositions [1].

Dans cette méme étude, les mesures de la cond@ctivermique pour toutes les

compositions indiquent une diminution de celle-gifenction de la température (figure

IV-5).
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Figure IV-5: Variation de la conductivité thermigde MgSi;.4Sr, en fonction de la
température [1].

Comme nous l'avons décrit dans le premier chapiwwa bon matériau
thermoélectrique est un matériau qui possede undoefficient Seebeck, une bonne
conductivité électrique, une faible conductivitériique et par conséquent un facteur de
mérite ZT élevé.

Nous constatons donc que le composé&dgst un bon candidat pour la conversion
thermoélectrique.
La figure 1V-6 représente les variations du facteer mérite du composé Mg en

fonction de la température.

=



Chapitre 1V Elaboration et Carardsation

facteur de meérite ZT
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Figure IV-6 : variation du coefficient ZT du comgoslgSi en fonction de la
température [2].

lI-2-Elaboration de matériaux a base de MagnésiumMig) et Silicium (Si)
[I-2-1-Les siliciures

La croissance des siliciures est un phénomena ¢iau suite a l'interaction entre
deux phases solides en contact. C'est un mécanigmaécessite la présence d'une
couche fine métalliquéM) déposée sur un substrat de silicium qui, apréteitnant

thermique, est consommeé pour former une pflds8i,).

Traitement thermique
(Recuit)

g

Silicium Silicium

Figure IV-7 : formation des siliciures.
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Les diagrammes de phase des systemes M/Si moetragénéral la présence de plus
de trois siliciures. Cependant, ses composeés iédiaines ne peuvent pas tous croitre

comme des phases dominantes [3], il s’agit des :

» Siliciures riches en métaM,Si
» Monosiliciures :MSi

» Disiliciures :MSi,
[I-2-2-Elaboration du siliciure de magnésium

Avant d’entreprendre I'étude sur I'élaborationrdatériaux a base de Mg, Si, nous
avons utilisé les résultats de recherche biblidgage sur les différents diagrammes de
phase existant sur ce type de matériaux pour ggeimes conditions de synthese (figure
IV-8)
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Figure IV-8: systeme binaire Mg-Si [4].

Pour I'élaboration du composé B&j en couches minces, l'une des technigues
utilisées est la pulvérisation cathodique. La s&ion de dépb6ts par pulvérisation
cathodique requiert au préalable la fabricationalekes, puis leur placement sur le porte
cible. L'ajustement de la tension de polarisatiale la cible permet de déposer des
couches minces de Mg sur le substrat Si qui, apséement thermique, permet la
formation de MgSi. La vitesse de dépodt et donc I'épaisseur deshmsuminces sont
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contrblables par le choix de la tension de poltéasade la cible Mg, de la distance cible-

substrat et du temps de pulvérisation.
[I-3-Nettoyage du substrat de silicium

Avant tout dép6t métalligue on procede au netteydg silicium pour évacuer les
impuretés sur sa surface (impuretés dues essent@it a la pollution présente dans
'atmosphére, tel que la poussiére et les graisBis)s avons nettoyé le silicium selon les

étapes suivantes :

1- On met I'échantillon dans de I'acétone pour enldesrgraisses, puis on le rince
avec de I'eau désionisée ensuite avec du méthandigmt deux a trois minutes.

2- L’échantillon est traité dans de l'acide fluorhygire dilué, pendant 10 minutes,
pour enlever la couche d’oxyde native, puis rinedsdde I'eau désionisée.

3- On chauffe le substrat dans un bain de®H pendant 10 minutes, afin d’éliminer
les impuretés organiques, cette opération estesdiun ringcage a I'eau désionisee.

4- Pour enlever les impuretés métalliques, nous autitisé un bain de HCI, chauffé
pendant 5 minutes, suivi d'un ringage a I'eau désie.

5- La cinquiéme étape consiste en un traitement dansain d’acide fluorhydrique
pendant 10 minutes pour éliminer la couche d’oxigaenée pendant le traitement

précédent, suivi d’'un rincage a I'eau désionisée.

(@)
1

Enfin on seche les plaquettes (échantillon) iddé'a’un flux d’argon.

Les échantillons ont étés réalisés avec la puléois cathodique en mode RF dans les
conditions suivantes :
La puissance totale du dispositif que nous avoiliséiest de 300W. La distance cible

substrat est de I'ordre de 10 cm a 20cm.

N
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Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3 Echaidih 4
Température de 32.7 32.7 22.5 22.5
dépdt (°C)
Vitesse de
rotation du
porte substrat S S S S
(tr/min)
Temps de dépGt 2 minet30sec 2 minet30sec &trB0sec| 2min et 30 sg
Débit d’argon 10 10 10 10
(Ar%)
Pression 4,19.10° 4,19.10° 3,25.10° Sous argon
(mbar)
Température de 150 150 150 360
recuit (°C)
Temps de recuit
pour la 20 minutes 55 minutes 20 minutes 4 h
formation du
Mg,Si
Puissance de 34.5 34.5 45 45
travail W%

Tableau : conditions de réalisation des dép6éts.

&
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llI-Caractérisation par MEB

Figure 1V-9: photo MEB de la surface des échantglélaborés.

Les images des surfaces obtenues pour les déposSi Mgésentent une matrice

homogene, avec un état de surface plus granulél@oachantillons 2 et 4.
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IV-Caractérisation par AFM

Figure IV-10 : Images AFM des échantillons élaBoré

Les images AFM des échantillons élaborés confirampéct granulaire.
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V-Caractérisation par diffraction X

Echantillon 1

intensité

2 theta (")

T
-]

Figure IV-11: diffractogramme X en incidence rasaau dépot MgSi sur Si(100).
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Figure IV-12 : diffractogrammes X en incidence rasadu dépdt Mgsi sur Si(100)

de I'échantillon 2 en vert et échantillon 3 en bleu
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Echantillon 4
Mg2Si(200)
Mg2Si(220) Mg2Si(400)
: \
\
0 T T T T T
10 20 30 40 50 60

Figure IV-13 : diffractogrammes X en incidence rdasadu dépot Mghi sur Si(100) de
I’échantillon 4.

La caractérisation DRX montre des pics a différeiategles. Ces pics correspondent au

composé MegSi.

VI-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propribegsoélectriques du composé
Mg,Si en couches minces et nous avons constaté gskeuriematériau trés intéressant
pour les applications thermoélectriques. Ensuitaisnaous sommes intéressés a
I'élaboration de ce composé, la technique utilisgtela pulvérisation cathodique en mode
RF. Nous avons élaboré plusieurs échantillons ques mvons caractérisés par AFM et

MEB pour la morphologie, la DRX pour la structetd’orientation cristalline.

=
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Conclusion

Aprés une longue période de stagnation, la theleotiEité a connu ces quinze
dernieres années un regain d’intérét et d'actigit€échelle mondiale. Ceci a été
essentiellement motivé par la découverte de noweaaatériaux possédant des
performances accrues. C’est dans ce contexte cgigusenotre travail avec I'étude des

matériaux thermoélectriques.

Une partie importante de ce travail a consisté&ude de la thermoélectricité,
ainsi que les effets thermoélectriques tels quiget&Seebeck, I'effet Peltier et I'effet
Thomson pour lesquels nous avons donné une etiptigahysique. Par la suite nous
avons mentionné les coefficients a optimiser dansut d’avoir un bon matériau
thermoélectrique et donc un facteur de mérite Z€vé&l Un bon matériau
thermoélectrique doit posséder un bon coefficieeg¢lf®ck ou Peltier pour générer
I'effet voulu, une bonne conductivité électriquénal’éviter les pertes par effet Joule,
une faible conductivité thermique pour garder unéémknce de température

appréciable aux bornes du matériau.

L’essentiel des matériaux thermoélectriques ctaisisn des alliages Bismuth-
Antimoine et Tellure mais ces derniéres annéesdoegude matériaux ont fait leur
apparition dans le domaine de la thermoélectri@te particulier des matériaux en
couches minces qui présentent des performancesnmatt supérieures a celles des

matériaux massifs.

Aprés l'étude de la thermoélectricite, nous nousmmes intéressés a
I'élaboration des matériaux thermoélectriques esgifa et en couches minces. Ainsi,
nous avons retenu le frittage, technique convenadle élaborer des matériaux a des
températures inférieures aux températures de fugaant aux couches minces nous
avons choisi la pulvérisation cathodique qui perfeetiépot de n'importe quel type

matériau.

-



Conclusion

Dans le cadre des couplages photovoltaiques-tiidectaques, nous avons
etudié les cellules solaires photovoltaiques. Navsns commencé par I'étude des
propriétés de la lumiére puis nous nous sommesesgeé a la jonction PN qui un
elément clé dans la conversion photovoltaique. Nauens présenté également les

différentes technologies photovoltaiques.

L’inconvénient majeur des cellules photovoltaigasslié a leur rendement. En
effet, seule une partie du rayonnement incident p&e convertie en électricité, de
plus les radiations non converties échauffent lanpau ce qui réduit encore le
rendement. Une solution a ce probleme a été étutdige le cadre de notre travail, il
s’agit du module hybride thermoélectrique-photaainjtie permettant d’obtenir un bon

rendement.

Les travaux que nous avons réalisé consistanteedépot de différentes
couches minces déposées sur un substrat de silgawnra technique de pulvérisation
cathodigue RF nous ont permis de l'obtention dlicisie Mg,Si avec la
stcechiométrie souhaitée. Il est important de nguerla vitesse de dépot, I'épaisseur
des couches sont controlables par le choix denkide de polarisation, de la distance

cible/substrat et du temps de pulvérisation.

Au cours de notre étude, la caractérisation erd@mce rasante du composé
Mg,Si a montré des pics de diffraction fine indiquaimsi une bonne cristallisation de

nos dépbts apres recuit.

Cette étude sera poursuivie au-dela de ce traeaihémoire. Parmi les perspectives

envisageables, nous pouvons retenir :

» La réalisation d’'un banc de mesure systématiqueoadficient Seebeck, de la
conductivité thermique et de la conductivité éliecie.

» L’étude de la stabilité des matériaux et leur dutéevie lorsgu’ils sont mis en
ceuvre dans des applications de génération d’'@gétri

> La réalisation d'un module hybride photovoltaigbertnoélectrique.
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Mesure la conductivité thermique par la méthode 3
Principe de la méthode
Si un courant sinusoidal i(t) d’amplitudgdt de pulsatiom passe a travers une ligne
de métal, la chaleur produite par effet Joule derpulsation @ telle que :
I(t)=I oX cos(wt) (1)
P(t)=i’(t)x R 2)
Ou : R est la résistance de la ligne, soit en coartiiles deux équations (1) et (2)

13 xR
2

P(t)= X (1+ cos(2wt)) (3)

Si la ligne meétallique est déposée sur le mataxigester, 'amplitudAT, et la phase
¢ des oscillations de température produites pat dffule dépendent, entre autres, des
propriétés thermiques du matériau (conductivitérntiigue). La température de

I’échantillon varie comme la puissance dissipéé:soi

AT(2®)= AT 4e+AT X cos(2wt + @) (4)

Ainsi pour obtenir la conductivité thermique du érvéu, il suffit de mesurer
I'amplitude de I'onde thermique géner&€, et relier cette amplitude a la conductivité

thermique de I'échantillon.

On sait que les oscillations de température voodyire des variations de la résistance

de la ligne métallique selon la relation :

R(T)=RoX(1+ap X AT (2w)) (5)

Ou: R est la résistance de la ligne a température anebiatn, représente le

coefficient de variation en température définie :par

dR(T)
dT

(6)

1
aR:EX
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Finalement, en considérant la loi d’'Ohm, le courafternatif (de pulsationo)
multiplié par la résistance (qui a une composagetpudsation @) donne une chute de
tension a travers la ligne qui aura une composhatmonique de pulsationm3telle
que :

IgXRogXagpXxATg

V(t)=A( ot)+B(wt+¢)- X cos(3wt + @) (7)

Ou le terme Agt) est typiqguement mille fois plus grand que legremitermes et ne
contient aucune information sur I'amplitude et keape de I'oscillation de température
et le terme Bft) ne peut étre utilisé car sa pulsation est la engue le premier terme.
Donc seul la troisieme harmonique peut nous renseigurAT, etp. L'aplitude de ce

signal \4, est telle que :

_ToXRoXapXxATy
V3m_ 2 (8)

En résumé, en mesurant la composantg ®h pourra calculer la conductivité

thermique du matériau, d’ou le nom « méthodg



