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Contexte général

L’énergie électrique est une ressource étudiée depuis les premiers temps de I’lhumanité. Elle
est aujourd’hui au centre des préoccupations dans le contexte du changement climatique et
des enjeux environnementaux. Le besoin en énergie est — pour le moment — en croissante
augmentation, en particulier du fait de I'accroissement de la population mondiale [1]. Pour
satisfaire ces besoins, il existe différentes sources d’énergie primaires comme les énergies
fossiles (charbon, gaz naturel, etc.), I'énergie nucléaire ou les énergies renouvelables (énergie
éolienne et I'hydroélectricité par exemple). De nos jours, 80% de cette consommation est
d’origine fossile, comme l'illustre la Figure 1. L'exploitation des différentes énergies fossiles
implique de graves conséquences sur I’environnement et la santé, comme I'augmentation de
I'effet de serre avec la production de gaz parfois toxiques. L'utilisation excessive de ces
énergies carbonées souligne le risque d’un épuisement futur et d’un réel probléme

environnemental et sanitaire a I’échelle mondiale, bien visible aujourd’hui.

CONSOMMATION MONDIALE D'ENERGIE

Evolution de la consommation d'énergie primaire dans le monde { Renouvelables et nucléaire (15%)

80% d'énergies
fossiles

Biomasse (6%)

Figure 1 - Consommation mondiale des différentes énergies [1]

Méme si les énergies fossiles sont nocives et par nature éphémeres, elles procurent la plus
grande densité d’énergie volumique et massique. De nos jours, les politiques
environnementales et énergétiques tentent a se diriger vers les ressources renouvelables,
impliqguant un rejet de CO; moindre et donc vers des énergies dites plus « propres ». La
thermoélectricité fait partie de ces énergies dites renouvelables et est basée sur la conversion
de I'énergie thermique en énergie électrique et vice-versa. Il devient donc possible de

récupérer I'énergie perdue par [lutilisation de générateurs et refroidisseurs
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thermoélectriques. Un schéma est présenté ci-dessous pour représenter cette réutilisation de

la chaleur (Figure 2) :

Energie
Fnergle L. physique Roue de transformation
électromagnétique -
. Thermoélectricité (TE)
Energie
chimique 2 .
Energie 3
thermique 1 U
Chaleur
3/ Chaleur perdue

Figure 2 - Schématisation de la possibilité de récupération de chaleur par le biais de la

thermoélectricité

Tout systéme de conversion d’énergie possede un rendement inférieur a 100% et donc admet
des pertes. La conversion de toutes les formes d’énergie (électromagnétique, thermique,
chimique, nucléaire...) implique toujours une dégradation finale sous forme de chaleur
(réceptacle finale), qui selon la demande peut étre utilisée de maniére utile et efficace. La roue
de transformation illustrée dans la Figure 2 permettrait, par le biais de la thermoélectricité,
de récupérer cette chaleur résiduelle obtenue suite aux différents procédés de conversion
énergétiques pour la valoriser sous forme d’énergie électrique dans les systemes de type
générateur thermoélectriques comme les UTEG (microgénérateurs thermoélectriques)
pouvant étre déployés dans des capteurs autonomes. C'est pourquoi, il devient vital
d’améliorer les performances thermoélectriques des dispositifs par I'amélioration des

procédés, mais également par I'innovation des matériaux pour la thermoélectricité.

Parmi les matériaux thermoélectriques entrant dans la fabrication de ces thermogénérateurs,
les matériaux semi-conducteurs sont de bons candidats car déja tres utilisés dans le domaine
de la microélectronique et I'optoélectronique ; comme le germanium et le silicium. Le silicium
est un semi-conducteur abondant avec un co(t de fabrication désormais bien maitrisé. De
méme la nanostructuration de ce matériau, réalisée de facon reproductible depuis au moins
deux décennies, lui confere des propriétés trés prometteuses pour la thermoélectricité par
effet de confinement qui se traduit notamment par une dégradation significative de la
conduction thermique. D’autres techniques telles que le dopage ou l'incorporation de

matériaux [2-3] permettent d’influer sur une ou plusieurs propriétés intrinseques également.
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Ce projet se focalise donc essentiellement sur la nanostructuration du silicium et sa
qualification pour des applications thermoélectriques futures. Une des voies originales
explorées dans ce travail consiste a étudier I'effet de I'incorporation du graphene sur les trois
grandeurs fondamentales thermoélectriques : le coefficient Seebeck, la conductivité

thermique et la conductivité/résistivité électrique.

Problématique

L'utilisation de matériaux toxiques et non disponibles peut limiter les avancées
technologiques en thermoélectricité. C'est pourquoi, les recherches se focalisent sur des
matériaux organiques hybrides disponibles (abondance des éléments composant le matériau),

moins toxiques et simples a synthétiser [4].

Serait-il possible de synthétiser des matériaux respectueux de |‘environnement en
contribuant a la maximisation de leur coefficient de Seebeck ainsi que leur conductivité

électrique tout en limitant leur conductivité thermique ?

Question de recherche

Quelles propriétés morphologiques et physico-chimiques doit-on modifier pour réussir a
optimiser le facteur de mérite « ZT » d’'une couche mésoporeuse nanographénisée obtenue a

partir du silicium ?

Objectifs

Cette étude se donne plusieurs objectifs, notamment:

- Veérifier par des analyses physico-chimiques la morphologie et la nanostructure apres

la synthese par voie électrochimique des substrats de silicium dopés p+
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- Concevoir un banc de mesure ZT-meter capable de créer un gradient thermique
stationnaire (avec une température maximale de la source chaude de 70°C) et
d’effectuer des mesures simultanées du coefficient Seebeck et de la conductivité
thermique.

- Améliorer le facteur PF = 0S% qui représente le facteur de puissance thermoélectrique
d’un matériau, grace a l'incorporation de nanographene.

- Atteindre une valeur du facteur de mérite ZT > 0.01 a température ambiante, a partir

de laquelle la fabrication d’'un microgénérateur est envisageable [5].

Approche de travail proposée

L'approche proposée est de permettre la caractérisation thermoélectrique des matériaux
poreux reposant sur leur substrat avec ou sans incorporation de nanographene afin

d’optimiser leur performance thermoélectrique.

Les hypothéses pour parvenir aux objectifs désignés dans le paragraphe précédent sont les

suivantes :

- L’amélioration du facteur de puissance et du facteur de mérite ZT du silicium passera
par une nanostructuration de sa matrice (confinement des phonons) ; donc |’obtention
d’'un matériau poreux dont il faudra caractériser les propriétés physico-chimiques

(morphologie, liaisons chimiques) et thermoélectriques,

- La diminution potentielle de conductivité électrique par la nanostructuration pourra
étre compensée par l'insertion de nanographéne pour atteindre des parametres

thermoélectriques adaptés aux microsystemes.

A notre connaissance, aucune étude complete, de la synthése jusqu’a la caractérisation
thermoélectrique du silicium mésoporeux ou du silicium mésoporeux nanographénisé n’a été
réalisée. L'originalité de cette étude repose donc sur la caractérisation des matériaux
composites via un banc de mesure thermoélectrique pour déterminer simultanément le

coefficient Seebeck et la conductivité thermique des matériaux.
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Plan du manuscrit

La synthese de I'ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thése est décrit

suivant quatre chapitres principaux.

- Dans le premier chapitre, nous illustrerons I'état de I’art sur les principes généraux de
la thermoélectricité et la détermination des grandeurs physiques qui la caractérise.
Nous aborderons également les procédés de synthese connus a travers la littérature
concernant le silicium mésoporeux. Nous soulignerons enfin les techniques de
caractérisation électrique et thermique usuelles dans le cas de ces substrats
complexes. Une section supplémentaire portera sur I'effet attendu de I'insertion du

graphéne dans les nanostructures.

- Nous présenterons dans le chapitre 2, le procédé de gravure électrochimique du
silicium utilisé dans cette étude pour obtenir des substrats mésoporeux. L'insertion de
nanographéne réalisée par technique CVD (Chemical Vapor Deposition) est également
décrite. Les caractérisations morphologiques et structurales via différentes techniques
microscopiques telles que la microscopie électronique a balayage (MEB) et

spectroscopiques comme le Raman et XPS [6] sont détaillées a la fin de ce chapitre.

- Par la suite, dans le chapitre 3, nous discuterons du comportement thermoélectrique
du (nano)matériau par la mesure du coefficient Seebeck de ce dernier. Egalement,
pour réaliser ces mesures du coefficient Seebeck, nous développerons la méthodologie
de travail conduisant a la conception du dispositif thermoélectrique final réalisé au

laboratoire GREMI.

- Enfin, nous présenterons dans le chapitre 4, les propriétés électriques en configuration
deux pointes, et thermiques a travers la méthode dite « a gradient de température »,

via le dispositif ZT-metre. Pour consolider la mesure via cette approche, des mesures
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thermiques par radiométrie photothermique ont été également abordées. Une partie
de ces mesures thermiques a été réalisé en collaboration avec I'Institut de mécanique
et d'ingénierie (12M) de I'Université de Bordeaux. Grace a cette collaboration, nous
avons pu également étudier les propriétés thermiques du germanium poreux non

envisagé au début de ce travail.

Dans la conclusion générale de ce manuscrit, nous reprendrons les résultats les plus
marquants de notre travail sous forme de tableau synthétique permettant la comparaison des

performances thermoélectriques de I'ensemble des substrats étudiés.
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La thermoélectricité, qui regroupe un ensemble d’effets physiques, peut offrir des alternatives
permettant d’éviter les rejets de gaz a effet de serre. C'est pourquoi son intérét accroit
spécifiguement pour la récupération d’énergie perdue sous forme de chaleur. Dans les
paragraphes suivants nous évoquerons les différents effets ainsi que les matériaux

thermoélectriques.

1. Conversion et matériaux thermoélectriques

1.1 Description phénoménologique des effets thermoélectriques

L'effet thermoélectrique permet la transformation d’une énergie thermique en énergie
électrique (et inversement). Ce phénomene physique est a I'origine de dispositifs suscitant un
grand intérét pour des applications industrielles (capteurs autonomes, montres Seiko),
médicales (glacieres pour transport d’organes, appareils biomédicaux), spatiales (générateur
thermoélectrique a radioisotope) etc. Trois effets thermoélectriques ont ainsi été définis par

la contribution de plusieurs scientifiques depuis le 19¢™¢ siécle (Figure 3).

1821 1840 1824-1907
Thomas Johann Seebeck James Prescott Joule
découvre l'effet Seebeck découvre l'effet Joule

1834 ‘ 1851

Jean-Charles Peltier

1770-1831 découvre l'effet Peltier 1

William Thomson
découvre I'effet Thomson

Figure 3 - Personnalités clés de la thermoélectricité [1]

C’est avec Thomas Johann Seebeck, en 1821, que le domaine prend naissance. Il réalisa une
expérience avec une aiguille métallique entre deux conducteurs métalliques différents, liés
entre eux, par des jonctions a des températures différentes, et nota une déviation de I'aiguille.
Il lia alors ce phénoméne au champs magnétique. En 1825, Oersted démontre que ceci est d
a l'apparition d’une différence de potentiel a la jonction de deux matériaux soumis a une
différence de température. Cet effet prend alors le nom d’effet Seebeck, ou pouvoir
thermoélectrique. L'influence des propriétés est évaluée par le coefficient de Seebeck

(pouvoir thermoélectrique) qui est défini donc par la formation d’une différence de potentiel
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suite a la soumission du matériau a un gradient de température et s’écrit dU/dT s’exprime
généralement en pV/K, avec dU représentant la différence de potentiel électrique générée
par la différence de température, dT. Dans le cas de deux matériaux conducteurs A et B,
connectés électriquement en série et thermiquement en paralléle si les jonctions sont
maintenues a différentes températures, une diffusion des porteurs de charges de I'extrémité
chaude vers I'extrémité froide entrainera l'apparition d'une différence de potentiel. En 1834,
Jean Charles Peltier découvre que la soumission d’un gradient de potentiel électrique a un
couple de matériaux (A et B) en contact a une température homogene implique un flux de
chaleur au niveau de la jonction. Le déplacement des porteurs de charge d’une extrémité a
I’autre provoque le flux de chaleur (refroidissement d’un c6té et réchauffement de I'autre).
Cet effet est en quelque sorte l'inverse de I'effet Seebeck ou I'on crée une différence de
potentiel grace a une hétérogénéité des températures aux extrémités du couple. Il nomma
alors cet effet : I'effet Peltier. Dans ces conditions, le flux de chaleur induit peut se noter

comme dans I’équation suivante, avec | le courant et it le coefficient de Peltier.
q =ml

En 1851, William Thomson met en évidence un transfert de chaleur entre le matériau et
I’environnement auquel il est soumis lorsqu’il est parcouru par un courant électrique en
présence d’'un gradient de température (pas d’homogénéité). Le flux de chaleur échangée
« @ » (W) est alors noté selon I’équation suivante, avec | le courant (A), T le coefficient de

Thomson (V/K) et VT le gradient de température.
d = —1IVT

Pour résumer, la Figure 4 regroupe l'ensemble des effets thermoélectriques définis

précédemment.

4— P . .
. - ‘ Matériau A

Source froide \ ’

AV

A
\J
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Figure 4 - Bilan thermoélectrique de I’ensemble des effets Peltier, Seebeck et Thomson. « T »

représentent les différentes températures imposées au systéme.

Pour un réfrigérateur, la performance est évaluée par le coefficient de performance COP, qui
est le rapport entre la puissance thermique Qy, sur la puissance électrique P fournie par la

source de courant [2-3].

COPpax =

T
%_< I, >(1/1+zpnTm—T—*cl)
P \Th—T/ 1+ /T+ZpTm

Pour un générateur thermoélectrique, on parle d’efficacité maximale, notée 1 ax
correspondant au rapport entre la puissance électrique P, et le flux thermique traversant le

matériau Qc.

Py (Th —TC> (VT+ ZpnTy) — 1
T,
D (TH LT + 7

Nmax = Q_c =
Ces deux parametres dépendent des températures d’utilisation (chaudes et froides) et

. - . . Te+T
également du facteur de mérite adimensionnel Z,,Ty, (d'un couple pn) avec Ty, = CTh

fonction des parametres intrinseques aux matériaux. Plus de détails sur ces parameétres seront
fournis dans la suite du manuscrit. On peut constater que le rendement s’améliore lorsque la
température de la source chaude augmente. Dans le domaine spatial par exemple, ou les
températures peuvent étre extrémes, la récupération d’énergie par thermoélectricité a tout
son sens [4]. A l'inverse, la récupération d’énergie par thermoélectricité pour I'alimentation
de microsystémes autonomes a température ambiante sera plus compliquée (Figure 5) et
donc le facteur de mérite, ZT, nécessaire sera plus faible. La Figure 5 illustre I’évolution du

rendement en fonction de la température chaude du systeme.
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Figure 5 - Rendement atteint en génération d'électricité par rapport a la température [5]

Dans le domaine de l'internet des objets (Internet of Things en anglais, ou loT), les capteurs
modernes sans fils doivent consommer peu d’énergie et donc nécessitent des faibles
puissances électriques. Leur fonctionnement exige une puissance de I'ordre de 100 uW a 10
mW maximum [6]. Pour de telles puissances, on peut considérer I'utilisation d’un matériau
thermoélectrique pour de la récupération d’énergie, méme avec un facteur de conversion

thermique vers électrique faible.

1.2 Propriétés intrinseques de la figure de mérite en thermoélectricité

L'un des enjeux majeurs réside dans I'amélioration de [Iefficacité de la conversion
thermoélectrique. Pour mesurer et comparer le potentiel thermoélectrique d’'un matériau, un
facteur de mérite « ZT » a été établi. Il s’agit d’'une grandeur sans dimension qui dépend
directement de différents parametres intrinséques tels que le coefficient de Seebeck (S), la
conductivité électrique (o) et la conductivité thermique (k). La température T est donnée en

Kelvin (K).

7T = GSZT
Tk

Pour augmenter ce facteur de mérite, il faut donc d’'une part augmenter la conductivité
électronique du matériau et son coefficient Seebeck tout en limitant sa conductivité
thermique. Pour rappel, la conductivité électrique « o » correspond a la capacité d'un

matériau a conduire le courant électrique. Elle s’exprime en S.m™* et est définie selon
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I’équation ci-dessous avec W la mobilité des porteurs de charge, n la concentration de porteurs

et e la charge élémentaire.
0 = nep

La conductivité, ou plutot la résistivité électrique, peut se mesurer par une méthode a deux
pointes [7] : on mesure la résistance d’une couche mince de matériau sur son substrat (de
préférence isolant électrique) dont on connait I'épaisseur. On applique un courant continu
circulant entre les deux pointes dont la distance est connue et on mesure la différence de
potentiel résultante entre ces deux mémes pointes. En évaluant la section transversale
perpendiculaire A au flux de courant (en cm?) selon les dimensions de I’échantillon testé, la
résistivité électrique est extraite de I’équation ci-dessous ou R est la résistance du matériau
(en Q) et L est la distance entre les deux pointes (en cm). L'unité de la grandeur obtenue est

doncle Q.cm.

_RxA
P="1

Pour s’affranchir des résistances de contact inhérentes entre la pointe et I’échantillon, il est
possible de réaliser la mesure avec quatre pointes [7-8]. Dans ce cas, les pointes utilisées pour
I'injection du courant continu sont différentes de celles utilisées pour la mesure de la
différence de potentiel comme l'illustre le schéma de la Figure 6. La géométrie la plus courante
est la disposition des sondes en ligne avec un espacement égal des sondes s. La mesure de la
différence de potentiel est donc effectuée directement |a ou les lignes de champs de courant

se propagent.

Figure 6 - Mesures électriques par la méthode des quatre pointes.

La conductivité thermique est la capacité d’un matériau a transférer de la chaleur suite au

gradient thermique provoqué. Elle s’exprime en W.m™1.K™1, Ce transfert est rendu possible par
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la contribution de la conductivité thermique électronique ke et la conductivité thermique de

réseau k:
k =k, + k;

La conductivité thermique électronique provient des déplacements des charges, quand celle
du réseau est due aux vibrations des phonons. La conductivité thermique est I'une des
principales propriétés thermiques qui est relié au flux thermique par la relation selon la loi de

Fourier :
@ = —kgradT
Pour des flux se transmettant selon une direction, I'équation devient :

B de
P = dx

Avec ¢ le flux de chaleur en W.m2, T la température en K et x la direction de propagation de
la chaleur. L'effusivité thermique, notée e, traduit la capacité d’un matériau a absorber de la
chaleur. Elle résulte de la contribution de la conduction thermique k ou A et le stockage de

I’énergie C,. Elle s’exprime en J.m2.s%/2 K1,

Si la conductivité thermique est importante, 'lapport de chaleur vers le matériau sera
également important. Ce parameétre intervient notamment lorsque deux matériaux ayant des
températures différentes sont mis en contact. La diffusivité thermique, notée D, correspond
au coefficient de diffusion intervenant dans I’équation de la chaleur et s’exprime en m2.s™.
Elle décrit la rapidité avec laquelle la chaleur diffuse dans le matériau, avec pC, la capacité

thermique du matériau.

Enfin, le coefficient Seebeck « S » correspond au rapport de la différence de potentiel crée
suite a I'application d’un gradient thermique dans un matériau. Il s’exprime généralement en
uV/K et représente le pouvoir thermoélectrique. Il se note comme suivant avec AU, la

différence de potentiel et AT, la différence de température.
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AU

S=—
AT

Selon la nature des porteurs de charge, « S » peut étre négatif (électrons) ou positif (trous).
Le modele de Boltzmann permet de mettre en évidence les parameéetres a cibler pour
maximiser un coefficient Seebeck dans le cas des matériaux semi-conducteurs dégénérés avec
ks représentant la constante de Boltzmann, e la charge élémentaire, h la constante de Planck,
T la température, m* la masse effective de la charge et n la concentration de porteurs.
2
8mn?kg mN\7/3
-t

3eh? 3n

Cette derniere relation montre la dépendance du coefficient S avec les propriétés intrinseques

du matériau dont la concentration des porteurs des charges.

Lorsque I'on parle de jonction thermoélectrique, un matériau de type N et en contact avec un
matériau de type P. C’est la jonction entre ces deux matériaux thermoélectriques qui
engendre un flux de charges et donc un courant. Ziouche [9] a montré qu’au niveau de cette

jonction, le coefficient Seebeck peut étre écrit sous la forme :

SNO'NeN + Spo'pep
Stot =

ONEN + Op€p

Plusieurs stratégies ont été mises en place afin d’améliorer le facteur de mérite ZT en

modifiant les propriétés des matériaux, dont quelques-unes sont enumérées en Figure 7.

Electrons Phonons
Conductivité Coefficient Facteur de Conductivité
électrique Seebeck puissance thermique

Contrble de
I'orientation cristalline
Dopage

Energie électronique
RLs (Resonant levels
mechanism)
Confinement quantique

Bande électronique

Création de défauts ou trous

PGEC (Phonon glass-electron crystal) / PLEC
(Phonon liquid-electron crystal)
Nanocomposites ou nanostructuration

Figure 7 - Stratégies d'optimisation du facteur de mérite

La réduction de la conductivité thermique du réseau est un premier levier. Cela peut passer

par la création de défauts ou d’une structuration du matériau. Ce parametre ne dépend pas
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directement de la concentration en porteurs de charge; a l'inverse de la conductivité

électrique et du coefficient Seebeck qui sont donc liés.

Minnich et al. [10] a démontré le lien entre nanostructuration et performances
thermoélectriques des matériaux notamment en jouant sur la conductivité thermique. Des
études ont été menées par la suite pour évaluer le facteur de mérite ZT en fonction des tailles

des matériaux nanostructurés obtenus (Figure 8).

ZT

Bl,Te,

Densité d'états
Densité d'états

1D

2D Nanofil

5— \ Puits quantique

Densité d'états
Densité d'états

a) 1D 0D b) Largeur du puits ou diamétre du nanofil (nm)

Figure 8 — a) Densité électronique d'état en fonction de la dimension du systeme : état massif (3D),
super-réseau (2D), fil quantique (1D) et plots quantiques (OD) ; b) Evolution du facteur de mérite ZT

selon la dimensionnalité du matériau [5]

L'étude des densités d’états peut également s’effectuer par méthode spectroscopique. En
effet, d’aprés la formule de Mott, le coefficient Seebeck et la conductivité électrique sont liés
[11] par la formule suivante, ou S est le coefficient Seebeck, kg la constante de Boltzmann, g
la charge élémentaire, o la conductivité électrique, T la température ambiante E I'énergie de

liaison et Er I’énergie au niveau de Fermi :

_ m kg?T (dIn (o(E))
S(E,T) = = - ( o )E_E

= EF

Il est a noter que cette expression est liée a la densité de porteurs de charge (DoS ou Density

dln (o(E))

of State en anglais) [11]. En particulier, le terme ( P

) est lié a la forme de celle-ci
E=Egp

et décrit sa tangente au niveau de Fermi. La spectroscopie de photoélectrons ultraviolets (UPS
ou Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy en anglais) est une technique d’analyse de surface

capable de sonder les états occupés de la bande de valence d'un film mince. Sous irradiation
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par des photons UV produits par une lampe a décharge a plasma d'hélium, des photoélectrons
sont éjectés dans toutes les directions. Une partie de ces photoélectrons sont collectés et
indéxés en fonction de leur énergie cinétique. Seuls ces photoélectrons atteignent le
détecteur. En mesurant l'intensité en termes de coups pendant une certaine période avec le
détecteur, il est possible d’obtenir un spectre de coups en fonction de I'énergie cinétique.
Cette valeur permettra de remonter a I'énergie de liaison (Eg) des photoélectrons émis a partir

de I'équation suivante ou hv est la source d'énergie :

Ec =hv—-Ej
Perrot [12] a étudié les propriétés électroniques des films de PEDOT:Tos pouvant également
étre sondées par UPS. La formule de Mott montre que la pente de la DoS au niveau de Fermi
est proportionnelle au coefficient Seebeck. Les travaux suggerent donc de comparer deux
spectres UPS (Figure 9) du méme matériau obtenu soit par polymérisation in-situ soit par
polymeérisation en phase vapeur pour choisir celui dont le coefficient de Seebeck sera le plus
élevé. Cette méthode peut étre complémentaire des méthodes conventionnelles permettant
de déterminer le Svia des dispositifs qui comprennent les dispositifs a gradient de

température [13] ou les lasers [14-15].
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Figure 9 - Etude des spectres UPS de films obtenus par polymérisation in situ (IPP) et en phase
vapeur (VPP) (a) Détermination de la fonction de travail (b) Bande de valence du matériau montrant

le comportement semi-métallique (c) Ajustements gaussiens [12]

2. Matériaux de la thermoélectricité

Les matériaux thermoélectriques émergents regroupent différents matériaux dopés N et P. La

Figure 10 illustre le facteur de mérite attendu pour plusieurs de ces matériaux. Dans la plupart
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des cas, pour les faibles températures (300-450K), la valeur de facteur de mérite ZT est

d’environ 0,1 (seuil délimité en rouge). L'un des plus connus est le tellure de bismuth Bi,Tes.

1.4
222 TAGS
’ BiSb [(Bi, Sb),(Te, Se).
02T\ |~ AR
1 " A ) ’
:/\\\ / e
08 ) Ny ¢ | Si-Ge_|
' ‘ l' ‘\ I; : 1
o/ | / L
0,6 y '\ X - = = L
I '_,‘
0,4 /V LA el
v N /’
/ I ‘ [\

’ " .
0.2—f—~ 2 =p=~=s—p-FeSi,

|
0 200 400 600 800 1000 1200
Température (K)

n ==

Figure 10 - Exemples de matériaux thermoélectriques : représentation de ZT en fonction de la

température d'utilisation [5]

Le Tableau 1 ci-dessous dresse une liste non exhaustive pour souligner les différentes familles
de matériaux sollicitées dans des applications thermoélectriques. Certaines filieres ont permis
des avancées significatives dans les recherches en thermoélectricité comme le PbTe.
Cependant, des contraintes comme la toxicité ou la non-disponibilité massive des élements

chimigues ont poussé a s’interesser a I'étude d’autres matériaux.
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Tableau 1 - Matériaux thermoélectriques émergents et leurs propriétés

Matériaux Intéréts pour la thermoélectricité Réf.
Bi;Tes ZT =1 a 500K [16-18]
(Matériau semi- Toxique/ Elément non-disponible (difficultés lors de
conducteur massif)  la synthése)
PbTe Structure simple = dopage facile (19-22]
(Matériau semi- ZT =1.52a 500K
conducteur massif)  Toxique/Elément non disponible
Skutterrudites Atome « M » (Co, Rh, Ir) + atome « X » (Pb, As, Sb) [23]
« Vide » permet l'insertion d’espéces favorisant la
diminution de la conductivité thermique
Clathrates Composés d’atomes lourds (terres rares, alcalino [23]
terreux)
Solides périodiques avec des cages permettant
d’avoir une diminution de la conductivité thermique
Oxydes Stabilité chimique [23]
Coefficient Seebeck élevé
Demi-Heusler Stabilité thermique [23-25]
(Intermétalliques Coefficient Seebeck élevé a 700K
ternaires) ZT = 0.5 pour un alliage de Ti, Sb et Zr
Conductivité thermique difficile a gérer
Polymeres Isolants [26]
(Isolants) Augmentation de la conduction électronique par

conjugaison
ZT (PEDOT-TOS) = 0.25 a température ambiante

La Figure 11 montre que les meilleurs pouvoirs thermoélectriques théoriques concernent les
matériaux a faible densité de porteurs tels que les isolants mais ces derniers présentent peu
d’intérét dans le domaine de la thermoélectricité en raison de leur résistivité électrique élevée
(soit une faible conduction électrique). Les faibles résistivités correspondent aux matériaux a
forte concentration de porteurs : les métaux. Cependant, ils ont un coefficient de Seebeck
faible et une conductivité thermique élevée, c’est pourquoi il est difficile de les utiliser pour
des applications thermoélectriques. Le meilleur choix est donc d’opter pour un matériau semi-
conducteur dont le dopage permettra une variation des propriétés intrinseques et donc
améliorer la Figure de mérite ZT [27-29]. Les matériaux semi-conducteurs dopés dont la
densité des porteurs est de 'ordre de 108 & 10'° cm™ sont les mieux placés pour relever ce

défi.
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Figure 11 - Variation des paramétres thermoélectriques des différentes catégories de matériaux : |

isolant, SC semi-conducteur et M métal [30]

2.1 Choix judicieux du silicium mésoporeux

Le silicium est le matériau semi-conducteur le plus utilisé commercialement car il posséde de
trés bonnes propriétés électroniques et est trés abondant. Le germanium a montré et montre
également un grand intérét dans le domaine de la microélectronique malgré son codt
comparé au silicium. Dans le cas d’un dopage de type p de 10°*° cm3, le silicium peut présenter
un bon coefficient de Seebeck autour de 600 uV/K. Cependant, sa conductivité thermique
étant élevée (de I'ordre de 149 W/m.K), le facteur de mérite reste tres faible, de I'ordre de
0,003 [31]. Si I'on souhaite améliorer la conductivité électrique (en améliorant le dopage par
exemple), le coefficient Seebeck diminuera fortement comme vu dans la formule de Mott (o
inversement proportionnel a S). Une réduction de la conductivité thermique peut alors étre
envisagée par nanostructuration, au moyen de plusieurs procédés : la porosification du

silicium effectuée par gravure électrochimique.

Le silicium et le germanium poreux ont été découvert en 1956 par Arthur Uhlir et Ingeborg
Uhlir au Bell Labs aux Etats-Unis par I'intermédiaire de polissage des surfaces de silicium et de
germanium [32]. En 1990, une photoluminescence intense de Si poreux nanostructuré a

température ambiante a été découverte [32]. A partir de celle-ci, les matériaux poreux ont
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suscité I'intérét des chercheurs notamment dans une large gamme d’applications comme la
nanoélectronique ainsi que le domaine de conversion d’énergie. Uhlir a montré en 1956 [32]
gue le silicium poreux (obtenu par gravure électrochimique) posséde une grande surface
spécifique pour une porosité de 55%. Cette propriété permet au silicium poreux d’étre efficace
dans des domaines comme |’électronique ou la récupération d’énergie. Des études ont été
réalisées tres récemment avec 'intégration de nanographéne dans le germanium poreux [33]
ce qui a permis de constater des potentielles applications de ces matériaux composites en

électronique.

La Figure 12 montre des images prises au microscope électronique a balayage (MEB) pour

illustrer la morphologie du silicium et du germanium mésoporeux.

SUEER o R S B S e NP

Figure 12 — a) Image MEB du silicium poreux de porosité 31% [34] et b) image MEB du germanium
mésoporeux (10um) [35]

Le silicium poreux (Figure 10-a) est généralement obtenu par gravure électrochimique [34,
36]. Elle consiste en une polarisation électrique de sa surface en immersion dans une solution
d’électrolyte a base de fluorure. L’électrolyte est généralement I'acide fluorhydrique (HF). Le
degré d’anodisation défini par la porosité et la vitesse de formation de la couche poreuse
dépend de plusieurs parameétres dont la résistivité du silicium, la densité et le temps de
courant appliqués, ainsi que la concentration en HF [36]. Le schéma de principe du procédé

de gravure est présenté dans la Figure 13.
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Figure 13 - Schéma d'une cellule d’anodisation pour la porosification de la surface du silicium [37]

La porosification électrochimique est un procédé en plusieurs étapes, dont Lehmann [37] a

proposé le mécanisme réactionnel de la Figure 14. Les différents mécanismes de gravure du

silicium se trouvant en contact avec une solution électrolytique a base d’acide fluorhydrique

et d’éthanol, sous un champ électrique est ici décrit.
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Figure 14 - Mécanisme de dissolution du silicium lors de la gravure électrochimique [37] —

Illustration tirée de la thése de Stéphanie Sauze [38] : @) Gravure bivalente en présence d’une

solution électrolytique composé de HF concentré et b) Gravure bivalente et tétravalente impliquant

[’électropolissage du matériau [37-39]
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Ce champ assure la migration des trous de valence vers la surface. Les ions fluorure attaquent
la molécule (attaque nucléophile) qui brise les liaisons Si-Si ; la formation de liaisons Si-F étant
favorisée car ces liaisons sont trés polarisées. D’autres attaques par des ions fluorure sont
effectuées di a la forte polarisation des ions F. Ces nombreuses attaques conduisent au
détachement de SiF4, mais des liaisons Si-O, Si-H et Si-F sont en réelle compétition lors de
cette gravure. L’hydrogénation de la surface s’effectue par dissolution de I'oxyde au contact
du silicium avec la solution contenant I'acide fluorhydrique. La liaison Si-F est la plus polarisée
et la liaison Si-H, la plus stable. Cette dissolution impliquant la formation de la couche poreuse
est bivalente. Cette attaque électrochimique dépend également de |'orientation du substrat
de silicium. La Figure 12 résume les principales étapes ayant lieu lors de la gravure

électrochimique du substrat de silicium d’orientation (100) :

e Le plan (111) est celui ayant la plus grande stabilité chimique. Les aspérités des pores
dans le silicium (100) sont expliquées par cette différence.

e L’accumulation des charges au fond des pores augmente la concentration du champ
électrique a ce niveau. Ceci limite le transport et favorise la gravure en profondeur.

e L’appauvrissement en ions fluorure F - implique la croissance d’oxyde. Cela implique
un élargissement des pores et conduit a I'électropolissage. Ce phénomene est illustré
dans les Figures 15 et 16. |l supprime totalement I'effet de nanostructuration une fois
atteinte. Le temps de repos (courant pulsé et non continu) permet d’éviter ce

processus et favorise la régénération locale d’ions fluorure.

Si+6F +2H + Zh* 3 SiIFZ + H, Si+ 6F + 4h* > SIFZ
Formation Electropolissage

- - N

I~ de poreux | | 4

Courant (mA)

Tension (V)

Figure 15 - Zone de formation du poreux et I'électropolissage

24 |Page



L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a classifié les structures poreuses
en fonction des différentes tailles de pores obtenues lors de la gravure électrochimique du

silicium. Il distingue trois grandes familles qui sont détaillées dans le Tableau 2 [39] :

Tableau 2 - Classification des structures poreuses selon IUPAC

Morphologie Diameétre des pores (Dp)
Microporeux Dp <2 nm
Mésoporeux 2<Dp>50nm
Macroporeux Dp>50 nm

Les principaux parametres influencant les caractéristiques de la couche poreuse telles que la

porosité, la morphologie et |'épaisseur de la couche sont :

- Letype de substrat, spécifiqguement le dopage (p ou n), sa résistivité et son orientation
cristalline

- LUillumination impliquant la migration des charges (n’écessaire pours les substrats type
n)

- Ladensité de courant appliqué modifiant la porosité de surface et en profondeur de la
structure poreuse

- Le temps de gravure impliquant I'obtention d’une couche plus ou moins épaisse

- La composition de I'électrolyte spécialement la concentration en HF, la présence

d’additif, le ratio des différents composants de I'électrolyte.

Il est également rapporté dans la littérature qu’avec la profondeur de gravure, une
augmentation de la porosité apparait. Cette observation est liée a un changement de la
structure des pores. Au début de la gravure, les pores sont étroits avec une pointe fine alors
qgue les pores s’élargissent avec la profondeur de gravure [40-41]. Un schéma illustre ce
phénomeéne dans la Figure 16. Cela est principalement lié a la concentration en acide
fluorhydrique composant la préparation de la solution électrolytique qui sera utilisée durant

la gravure électrochimique du silicium.
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Figure 16 — Morphologie de la couche poreuse pour une densité de courant constante : a)
concentration en HF forte (gravure anisotrope au fond des pores) et b) concentration en HF faible

(gravure isotrope des pores) [40-41]

Dans le cas ou la concentration en HF est forte, les pores sont fins. Avec des concentrations
plus faibles en HF, les pores sont plus larges mais moins profonds ; de forme ronde. La gravure
électrochimique du silicium est donc un procédé assez simple a mettre en ceuvre avec un bon

contréle des morphologies, porosités et épaisseurs de la couche poreuse.

Les structures poreuses apportent beaucoup d’avantages en termes de propriétés électriques
et thermiques. En effet, comme on I'a précisé précédemment, la porosification permet
essentiellement de réduire la conductivité thermique du silicium [42]. Cependant elle cause
également la diminution de la conductivité électrique, avec I'augmentation du taux de
porosité. La Figure 17 illustre ces effets a la fois sur les propriétés thermiques (Figure 17-a) et

électriques (17-b).
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Figure 17 - Evolution de la a) conductivité thermique et b) électrique en fonction respectivement de

[’épaisseur de la couche mésoporeuse et du taux de porosité [42-43]

26 | Page



Pour obtenir de bonnes propriétés thermoélectriques, il faut envisager une solution pour
réduire la résistivité électrique (augmenter la conductivité électrique) de ces couches

poreuses tout en gardant une conductivité thermique faible.

La Figure 18 résume toutes les valeurs de conductivité thermique que I'on peut obtenir par
différentes techniques de mesures des propriétés thermiques pour du silicium mésoporeux
en fonction de la porosité. La variation des tailles des pores montre une diminution de la
conductivité thermique pour le silicium mésoporeux, de 2 a 3 ordres de grandeurs plus faible
que le silicium cristallin dont la conductivité est d’environ 150 W/m.K [44]. La technique la
plus commune pour déterminer les propriétés thermiques du silicium mésoporeux est la

technique dite 3w [45].
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Figure 18 - Valeurs de la conductivité thermique du silicium poreux obtenu par gravure
électrochimique en fonction de la porosité. Les mesures sont effectuées par différentes techniques. Le
graphique est tiré de la thése de Pascal Newby [46]. Les différentes valeurs de conductivité thermique

sont tirées des références [47-56]

Le lien de cette diminution avec la porosité est assez triviale. En effet, un matériau poreux est
composé de matiere et d’air. La porosification implique le remplacement de matiere par de
I'air, qui a une conductivité thermique trés faible, voir négligeable. Cette présence implique
une diminution de la conductivité thermique du matériau d’un facteur 1-P, ou P représente la
porosité. Cependant, pour un taux de porosité de 90% par exemple, la conductivité thermique
n’est pas 10 fois plus faible : on note bien que la seule explication ne peut pas étre la présence
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de pores au sein de la structure. Gesele et al. [57] et Lysenko et al. [58] ont mis en place un
modeéle qui permettrait de relier la variation de la conductivité thermique du silicium
mésoporeux a d’autres parametres intrinseques :

Ks;

4ASi
1 +§r_Cr

kpsi = (1 — P)3 x

ou P est la porosité, ksi la conductivité thermique du silicium massif, Asile libre parcours moyen
des phonons et r¢r le rayon moyen des cristallites formant le silicium poreux. Le facteur 1 - P
est retrouvé dans cette équation ; la puissance au cube décrit la percolation dans le matériau
[56]. La taille des cristallites est de I'ordre de 10 nm pour le silicium mésoporeux. Quant au
libre parcours moyen dans le silicium massif, a température ambiante, il prend la valeur de 43
nm [58]. On note donc que la conductivité thermique est drastiquement plus faible que la
conductivité thermique du silicium non nanostructuré grace a la porosité et au rayon moyen

des cristallites formant le matériau poreux.

Quant aux propriétés électriques, les matériaux poreux possédent une conductivité électrique
beaucoup plus faible que leur semblable non poreux [59]. Dans le cas de structures
mésoporeuses, les raisons expliquant cette différence de conduction électrique sont le
confinement quantique et la déplétion en charges des cristallites, affectant la mobilité et la
conductivité [60]. De plus, chaque étape de la gravure peut affecter le gradient de porosité
qui influencera les propriétés électriques du matériau dépendamment des caractéristiques du
substrat utilisé. La morphologie visée, les méthodes de mesure, la présence du substrat, la
présence de résidus di a I'électrolyte utilisé sont également des facteurs impactant les

propriétés électriques.

Comme décrit précédemment, cette grandeur peut se mesurer a I'aide de la méthode des
qguatre pointes. Cependant, ce n’est pas la méthode la plus adaptée pour déterminer les
propriétés électriques des couches poreuses reposant sur leur substrat. Sauze et al. [38] utilise
la méthode quatre pointes mais avec une configuration différente telle qu’illustrée en Figure
19. Dans cette configuration, communément dite « sandwich », les lignes de champs sont
paralléles a I'épaisseur de la couche poreuse [53]. Pour réduire la résistance de contact entre

la pointe et le matériau, surtout poreux, Sauze et al. métallise ces surfaces au préalable.
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L’échantillon métallisé (avec de I'or ou de I'aluminium) est posé sur un support conducteur ;

deux pointes sont placées sur la couche métallique et deux pointes sur le porte-échantillon.

Or 150 nm

Nickel 30 nm Aluminium 200 nm

ESI Substrat de germanium Ge I Substrat de silicium

el Ge-P
Nickel 30 nm
Or 150 nm Aluminium 200 nm
Porte-échantillon recouvert d'or Porte-échantillon recouvert d'or

Couche mésoporeuse
de silicium

Figure 19 - Mesures électriques par la méthode quatre pointes pour a) Germanium poreux et b)

Silicium poreux [38]

Si la porosification du silicium va bien dans le sens d’'une réduction de la conductivité
thermique — donc de l'amélioration du ZT, l'effet sur la conductivité électrique est
malheureusement inverse puisque I'on désordonne le réseau cristallin. Il faut dés lors miser

sur la formation d’un composite pour palier la baisse attendue de conductivité électrique.

2.2 Inclusion de nanographene pour la conduction électrique

Un matériau hybride ou composite est un assemblage constitué d’'un premier matériau qui
représente le coeur (la matrice) et d’un second matériau qui représente la charge ; laquelle
peut prendre différentes formes : nanoparticules, nanotubes, nanofils, etc. La nature des
interactions entre la matrice et le matériau de charge affecte les propriétés de transport. C'est
dans cet optique que le graphene suscite ici un intérét particulier. En effet, le graphéne est
une monocouche d’atomes de carbone tétravalents, présentant d’excellentes propriétés
électroniques, thermiques et mécaniques [63-65]. Il a été le premier cristal en deux
dimensions a étre isolé et étudié [66-67]. Sa mobilité électronique peut atteindre une valeur
i > 10* cm?/V [68-70] et il peut montrer un coefficient de Seebeck de 100 uVv/K [71-72] a

température ambiante.

Les formes allotropiques du graphéne sont illustrées dans la Figure 20.
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Figure 20 - Différentes formes allotropiques du graphene [73-74]

La Figure 21 synthétise les différentes voies d’obtention du graphéne. On peut les regrouper
selon deux voies principales : approche « Bottom-Up » (croissance sur substrat) et approche
« Top-Down » (formation de poudre). Les plus connues et exploitées sont : I'exfoliation par
clivage mécanique [63], I'exfoliation chimique [75-76], la synthése chimique [77] ou bien la

synthése par dépo6t chimique en phase vapeur [78].
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Figure 21 - Voies d'obtention de graphéne [73]

Reduced
graphene
oxide

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition) semble étre
I"'une des meilleures techniques a envisager pour produire du graphéne de haute qualité. Elle
nécessite |'utilisation de précurseurs carbonés sur substrat métallique (notamment le cuivre
et aussi du cobalt, nickel) [79]. L'avantage de cette méthode est son faible colt et sa

reproductibilité. La surface spécifique du graphéne synthétisé par cette méthode est de 2600
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m?/g d’aprés la littérature, dépendant de la dimension du film métallique utilisé, de la
température et de la pression qui sont des éléments clés pour sa croissance [80]. A
temperature ambiante, le graphene présente une conductivité électrique de 10° S/cm et une
grande mobilité des charges de 2x10° cm?/V.s. Evidlemment, selon la qualité du graphéne
synthétisé, ces propriétés seront impactées. Les contaminations présentes peuvent agir
comme dopants et donc modifier ses bonnes propriétés notamment electriques et aussi la
mobilité des charges et la conduction thermique. Les travaux de Thiyagarajan et al. [81] ont
montré qu’un réseau nanométrique de graphene permettrait d’obtenir une conductivité
électrique élevée de 5250 S.m™ et une conductivité thermique faible de 0.55 W.m*.K* a 300

K (voir Figure 22).

Boucherif et al. [82] a décrit la possibilité de revétir la surface du silicium mésoporeux par
carbonisation thermique — relativement proche d’une croissance CVD. Une augmentation
drastique de la conduction électrique en gardant une faible conduction thermique est donc
envisageable. L'insertion de graphéne a l'intérieur d’un solide (ici, dans les pores du silicium
mésoporeux) peut impliquer de bonnes propriétés thermoélectriques car ces matériaux semi-
conducteurs sont considérés comme des hotes idéaux pour ce type d’applications notamment

remarquée avec |'étude récente de Sauze et al. avec le germanium poreux [38].
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Figure 22 - Représentation de la conductivité électrique en fonction de la conductivité thermique pour
le graphene dans différentes formes. Illustration tirée de la these de Stéphanie Sauze [38] et adaptée a

partir de celle illustrée par Thiyagarajan et al. [81]
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L'incorporation de graphéene dans des structures poreuses a été réalisé par Sauze et al. [33]
et Boucherif et al. [682] Le schéma suivant (Figure 23) décrit les étapes d’insertion de

graphéne dans le germanium poreux.
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Figure 23 — Les différentes étapes de CVD pour incorporer du graphéne dans les pores du silicium et

germanium poreux [38]

Les étapes sont identiques pour le silicium poreux et le germanium poreux. Cependant, pour
les dépbts sur silicium poreux, les températures utilisées par Sauze et al. sont comprises entre
600 et 750 °C, déterminées a partir des travaux de Share et al. [83] alors que pour la croissance

sur germanium poreux, la température utilisée est de 500 °C.

Si cette ingénierie matériaux doit permettre d’améliorer la figure de mérite du silicium en
thermoélectricité, il reste nécessaire d’avoir des outils capables d’évaluer ses propriétés

élémentaires.

3. Métrologie

Différents appareils commerciaux, appelés ZT-metres, sont disponibles pour caractériser
plusieurs types de matériaux et de surfaces pour la mesure du coefficient de Seebeck S. On
distingue parmi elles deux grandes familles : les méthodes lasers [84-85] et les dispositifs a

gradient de température [86].
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Il existe trois types de configurations pour mesurer le coefficient Seebeck comme illustré dans
la Figure 24. Ces configurations different notamment par rapport au positionnement des

sondes (ou thermocouples).
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Figure 24 — Illustration des différentes configurations de mesures du coefficient Seebeck

La premiére configuration nommeée « 2 sondes bout a bout » permettent de mesurer la
tension et la température au méme endroit par les thermocouples placés de part et d’autre

(coté chaud et coté froid).

Pour la deuxieme nommeée « 2 sondes a proximité », les thermocouples sont en contact direct
avec I'échantillon ce qui peut assurer une meilleure évaluation de la température permettant

ainsi de diminuer les incertitudes de mesure.

Enfin la troisieme qui représentent « 2 sondes perpendiculaires » permet de placer
I’échantillon entre deux blocs soit en « sandwich ». Cette configuration permet d’avoir un
gradient thermique perpendiculaire soit une meilleure précision des propriétés dans le cas

des matériaux notamment anisotropes.

3.1 Banc de mesures adapté aux couches minces

Linseis [84] a développé un banc de mesure capable de déterminer simultanément les
propriétés physiques des couches minces (allant de 5 nm a 25 um), telles que le coefficient

Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique et I'émissivité.
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Figure 25 — a) Dispositif de mesures TE — Linseis, b) Vue d’intérieur et c) Prototype de puce pour
mesures TE [84]

Pour la détermination du coefficient Seebeck, un thermomeétre et un élément chauffant
supplémentaires sont placés sur la puce a proximité de I'échantillon (Figure 25). Par le biais
de ce dispositif, ils ont déterminé le coefficient Seebeck d’un film mince de Big;Sbiz de 84 nm
qui est de S = -80 uV/K et d’un film mince de PEDOT: PSS de 15 um qui est de S = 15 pV/K a
300K. La méthode utilisée pour déterminer les propriétés est nommée « laser flash » (Figure
26). Le détecteur et le laser se trouvent sur les faces opposées des échantillons. L'une des
exigences est que I'épaisseur de |'échantillon soit homogéne et que la surface de I'échantillon
soit uniformément fermée ; ce qui dans le cas de la détermination du Seebeck du matériau

poreux (systéme ouvert en raison des pores) ne sera pas envisageable.

substrate
opaque thin film

1064 nm

pump pulse
1ns,90m)

Figure 26 - Méthode Laser flash a grande vitesse [84]

Au GREMI, une premiere approche a été de concevoir un systeme de mesures simultanées du
coefficient Seebeck et de la conductivité électrique pour les matériaux thermoélectriques, y

compris en couches minces [85]. La configuration du systeme est présentée dans la Figure 27.
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Figure 27 - Laser CO. pulsé et principe schematique de mesure [85]

Un faisceau laser CO; (source de chauffage) modulé (pouvant aller jusqu’a 1MHz) permet de
sonder les propriétés citées a différentes profondeurs sous la surface du matériau. Un
expanseur de faisceau agit sur le diamétre du faisceau laser (élargissement et
homogénéisation de I'énergie). Une unité Source-Mesure (SMU ou Source Measure Unit en
anglais) permet alors la mesure de la résistivité électrique, quand un multimetre Keithley
2700, équipé d’une carte a 20 canaux assure les mesures simultanées de la différence de
potentiel et de la différence de température (pour le coefficient Seebeck). Les valeurs
estimées ont montré une précision de 4uV/K pour le Seebeck de plusieurs matériaux tels que
les membranes de silicium mésoporeux obtenues a partir de substrat dopé p (Figure 28), le
TiOx et les films minces métalliques (cuivre et constantan). Cette configuration n'est
cependant pas optimale pour la caractérisation des matériaux composites ou des membranes

mésoporeuses autoportées (sans substrat) du fait de l'utilisation d’un laser CO;.
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Figure 28 - Mesures du coefficient Seebeck [85]
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3.2 Banc de mesure adapté aux matériaux poreux

Valalaki et al. [86] s‘est basé sur un banc de mesure, dont la représentation schématique se
trouve en Figure 29-a, pour déterminer le coefficient Seebeck de membranes poreuses de

silicium (autosupportée, donc sans substrat).
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Figure 29 — a) Représentation schématique de la configuration utilisée pour les mesures du coefficient

Seebeck et b) Coefficient Seebeck en fonction de la porosité [86]

Le banc est constitué de deux blocs de cuivre (I'un chaud, I'autre froid) montés sur du
plexiglass. L’échantillon est placé en pont sur les deux blocs de cuivre. La mesure de tension
(ou différence de potentiel) se fait grace aux deux fils présents aux extrémités des blocs entres
les contacts « chauds » et « froids ». La température c6té chaud est assurée par une résistance
de puissance. La sollicitation par un courant continu permettra alors de déterminer la
différence de température AT. Un détecteur résistif de température (ex. Pt1000) permet au
systeme de mesurer avec plus de précisions les températures. Avec ce banc, Valalaki et al. [86]
a mesuré le coefficient Seebeck d’échantillons de silicium mésoporeux de différentes
porosités (Figure 29-b). Il montre un accroissement du coefficient Seebeck en fonction du taux
de porosité de la couche poreuse formée et une baisse a partir de 50% de porosité [86]. En
parallele, Yamamoto et al. [87] avait noté une augmentation du coefficient Seebeck jusqu’a

un taux de porosité correspondant a 69%.

3.3 Banc de mesure adapté a la mesure transversale
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Kallaher et al. utilisent un dispositif dans une configuration dite « sandwich » pour des
mesures a la fois de conductivité électrique/thermique et de coefficient Seebeck [88]. Les
mesures sont possibles dans une plage de température allant de 25 a 400 °C. L’échantillon se
retrouve entre deux cylindres de nitrure de bore (Figure 30). Le porte-échantillon est en cuivre
poli ce qui permet de réduire les résistances thermiques et d’avoir un faible impact sur les
mesures thermoélectriques car ces métaux présentent un coefficient Seebeck faible [88]. Les
épaisseurs des échantillons testés peuvent aller jusqu’a 1 cm. La validation du dispositif a été
faite sur du tellure de bismuth Bi,Tes de type n [89-90]. L'échantillon a été mesuré entre 50 et

250 °C et a une épaisseur de 8,0 mm.

—> passive radiation shield

zirconia rod

— heated radiation shield

rod heater <

BN rod 1 «—

: L > prthermometer T,
: | :

sample stage ¢ g —> Pt thermometer T,
sample < = ‘

i | > Pt thermometer 7,

T —» Pt thermometer 7,

Figure 30 - Schéma d'un dispositif thermoélectrique en configuration sandwich [88]

Malgré la validation sur ce matériau, la conformité du dispositif reste a étre déterminée pour

des matériaux anisotropes et des couches minces, ainsi que sur des matériaux poreux.

L'ensemble de ces dispositifs est utilisé pour déterminer les propriétés thermoélectriques de
matériaux souvent massifs et plutot isotropes. Des dispositifs en configuration transversale
existent mais ne sont pas commercialisés. La mesure et la métrologie des propriétés

thermoélectriques des films minces — en particulier poreux — reste donc compliquée.
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4. Conclusion du Chapitre 1

De nombreux matériaux thermoélectriques existent mais rares sont ceux abondants, non
toxiques et peu coliteux. Ces dernieres années, les recherches se sont focalisées sur des
matériaux semi-conducteurs nanostructurés permettant de maximiser le pouvoir
thermoélectrique des matériaux, notamment grace a la diminution colossale de leur
conductivité thermique.

L'abondance du silicium et la relative simplicité de synthese du silicium mésoporeux offre a ce
dernier des avantages pour une utilisation a plus grande échelle. Malgré la diminution de sa
conduction électrique due a la nanostructuration, I'incorporation de graphéne dans les pores,
comme l'ont déja démontré Boucherif et al. et Sauze et al., semble étre pertinente pour

obtenir une bonne figure de mérite ZT.

Un tel composite silicium mésoporeux-graphéne ne pourra malheureusement pas étre
caractérisé d’un point de vue thermoélectrique avec les techniques actuelles. Il est donc
nécessaire de concevoir un dispositif pour déterminer le coefficient Seebeck d’un tel matériau
en couche mince. La configuration « sandwich » (transversale) serait alors la plus adaptée
pour ces matériaux présentant des pores colonnaires perpendiculaires en appliquant un flux
de chaleur traversant le matériau dans sa profondeur. Cette mesure et son incertitude validée,
nous pourrons envisager de déterminer d’autres propriétés simultanément au coefficient

Seebeck.

Dans la suite du manuscrit, une étude du matériau composite silicium mésoporeux-graphéne
sera présentée avec les caractérisations matériaux adéquates. Les chapitres suivants
détailleront les propriétés thermoélectriques mesurées ou extraites de caractérisations

complémentaires dans le but d’évaluer la figure de mérite du composite.
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Chapitre 2

Synthese et caractérisation physico-chimique des
materiaux poreux et des nanocomposites

45| Page



1. Introduction

Dans ce chapitre, la synthése des matériaux mésoporeux a base de silicium est
présentée/détaillée ainsi que la méthode d’incorporation de nanographéne dans une
structure mésoporeuse. Leur caractérisation structurale par différentes techniques dont des
moyens microscopiques (MEB-EDX, AFM et TEM-EDS) ainsi que spectroscopiques (FTIR,

Raman, XPS et UPS) est détaillée.

Pour rappel, le choix de nanostructurer le silicium par gravure électrochimique est relié aux
bonnes et prometteuses propriétés thermoélectriques que l'on peut obtenir via cette
méthode notamment la minimisation de la conduction thermique [1-4]. En adoptant cette
méthode, nous dégradons également la conductivité électrique du silicium massif [5-7], ce qui
n’est pas souhaité pour les matériaux thermoélectriques. C'est pourquoi, I'une des voies
intéressantes envisagée a été l'incorporation de graphene dans la structure mésoporeuse par
CVD, Chemical Vapor Deposition, matériau connu pour ses excellentes propriétés électriques.
Il s’agit d’'une technique simple a mettre en ceuvre et a été étudiée auparavant par Boucherif
et al. [8] et Sauze et al. [9], respectivement pour la synthese du silicium et du germanium

poreux.

Une partie des résultats présentés dans ce chapitre a fait 'objet d’un article scientifique
publié : Nar, S.; Stolz, A.; Machon, D.; Bourhis, E.; Andreazza, P.; Boucherif, A.; Semmar, N.
Effect of Nanographene Coating on the Seebeck Coefficient of Mesoporous Silicon.

Nanomaterials 2023, 13, 1254. https://doi.org/10.3390/nan013071254. Cette partie

synthése et caractérisation a été couplée aux mesures de coefficient Seebeck, qui seront

présentés dans le chapitre suivant.
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2. Synthese des nanocomposites

La synthése s’effectue en deux étapes. La premiére étape consiste a graver la surface du
silicium afin d’obtenir du silicium mésoporeux a partir de substrats dopés p+. Par la suite, par

voie chimique, l'incorporation de nanographéne est réalisée. Un schéma récapitulatif est

présenté en Figure 31.

Substrat de
silicium (100) 1:1

HF:EtOH
\

Epaisseur de la couche
mésoporeuse

Silicium mésoporeux
(PSi)

C,H,+H,

— Ajout de graphéne
dans les pores
Silicium mésoporeux

nanographénisé
(G-PSi)

Figure 31 - Schéma illustrant l'étape de gravure électrochimique pour ['obtention de silicium

mésoporeux ainsi que l'incorporation de nanographéne dans les pores du silicium mésoporeux

Plus de détails concernant ces deux étapes de synthese sont données dans les paragraphes

suivants.
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2.1 Synthése du silicium mésoporeux (PSi)

La synthese du silicium mésoporeux s’effectue par gravure électrochimique comme explicitée
dans I'état de I'art (Chapitre 1). Des échantillons de Si mésoporeux ont été fabriqués par un
processus d'anodisation de wafers de silicium dopé p+ (Si) dont la résistivité est < 0,005 Q.cm.

Le Tableau 3 illustre les caractéristiques du substrat utilisé pour la synthése du poreux.

Tableau 3 - Caractéristiques du substrat de silicium utilisé pour la gravure électrochimique

Orientation Type de dopage Dopant Taux de dopage
cristalline (cm3)
100 p+ B 10%° - 1021

L’orientation cristalline (100) permet d’obtenir des pores perpendiculaires a la surface. En
revanche, I'épaisseur du substrat n’a pas d’'impact sur la gravure électrochimique. La cellule

électrochimique qui a été utilisée pour porosifier le substrat est présentée dans la Figure 32.

l Contre-électrode
3 en platine

- Cathode

—id Electrode de
\_’/

— cuivre

Substrat de silicium
Anode

Figure 32 - Cellules électrochimiques utilisées pour graver les substrats de silicium. Design développé
par le laboratoire, LN2-31T au sein du Groupe de recherche « Nanomaterials For Sustainable
Devices ». [5]

Cette cellule est en Téflon®, comprenant une électrode de cuivre comme contact arriére du
wafer (isolée de |'électrolyte) et une contre-électrode en platine. Le design de la cellule

électrochimique a été développé au laboratoire LN2-3IT, au sein du Groupe du Pr. Boucherif
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et Pr. Machon pour synthétiser du silicium et/ou du germanium poreux pour différentes
dimensions de substrat (pouvant aller jusqu’a 4 pouces). L'électrolyte utilisé est composé de
I'acide fluorhydrique (49%) et de I'éthanol dans un rapport de 1:1 (v/v). La densité de courant
utilisée était de 100 mA/cm?. Le temps total de gravure differe d’un échantillon a un autre. En
faisant varier cette durée totale de gravure, nous obtenons différentes épaisseurs de couches
mésoporeuses. Lors de la fabrication des couches épaisses, I’électrolyte s’appauvrit en réactifs
en traversant la couche poreuse pour arriver jusqu’a la profondeur de gravure visée. Cet
appauvrissement est de plus en plus important lors de réalisation de couches tres épaisses
(supérieures a 100 um). Cela affecte donc l'uniformité de la couche. Pour remédier a ce
probléme, une approche est mise en place permettant de travailler en courant pulsé, avec une
alternance de temps de gravure et de temps de repos [10-13]. Cela laisse le temps a
I’électrolyte de se régénérer. Ceci est illustré brievement dans la Figure 33, les temps de pulses

a courant nul (temps de repos) et a courant non nul (temps de gravure).

I (mA)
4 Temps de gravure
«
Temps de
repos Temps (s)
0 10 20 30 40 50

Figure 33 - lllustration des temps de pulses de gravure et des temps de repos dans le cas de la gravure
électrochimique du silicium. Les temps de pulses et de gravure sont de 10 s. Les cinquante premieres
secondes du cycle sont représentées. La densité de courant est de 100 mA/cm? et la surface gravée est

de 1x1 cm2,

Entre chaque séquence de gravure de 10s, un temps de repos (ou aucun courant n'est imposé)
de 10s est fixé (Figure 33). Ce temps de repos permet donc de restaurer la concentration de
I’électrolyte en profondeur. Le courant est généré par Kepco BOP 100 4D et est contr6lé par
un ordinateur permettant de travailler en courant pulsé. Le contrdle de I'intensité, c’est-a-dire
la densité de courant imposée dépend de la porosité finale visée. La solution électrolytique va

efficacement diffuser en profondeur en diminuant les effets de capillarité qui sont présents
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beaucoup plus en profondeur qu’en surface. L'appauvrissement en ions fluorures sera
également moindre [10-11]. Dans la référence [10], il est montré que pour un temps de repos
de 2s imposé (a courant nul) et un temps de gravure de 2s également, I’hnomogénéité est bien
assurée. Les temps de pulses et de repos sont donc nécessaires dans notre étude, surtout pour

assurer une uniformité des couches épaisses.

2.2 Synthése du silicium mésoporeux nanographénisé (G-PSi)

L'incorporation de nanographéne suit I’étape de gravure électrochimique. Une désoxydation
est réalisée juste avant pour assurer une bonne insertion du nanographene dans les pores.
Elle est réalisée en plongeant I’échantillon dans un bécher contenant de I’acide fluorhydrique
et de I'’éthanol dans les mémes proportions que celles utilisées pour la gravure (1 :1, v: v).
L'intérét de I'étape de désoxydation (Figure 34) est d’éliminer I'oxyde natif créé lors de la
porosification sur la structure poreuse puis également I'oxyde qui se forme en surface suite a
son exposition a I’'airambiant. Elle permet également d’éliminer I’hydrogénation de la surface.
La structure ainsi formée apres insertion de nanographéne sera plus stable que la structure

mésoporeuse sans infiltration car les pores seront remplis de structure carbonée.

Porte-échantillon Ethanol HF:Ethanol
I 1:1 (v:v
- h >
Echantillon ~
’. . . . Etape 1
1 min
Etape 1 Etape 2

Figure 34 - lllustration des étapes de désoxydation

Aprés désoxydation, les échantillons sont gardés dans une solution d’éthanol afin d’éviter
toute formation d’oxyde avant le dépét. lls seront introduits dans le réacteur une fois que le
four sera prét. Une étape d’évaporation d’éthanol, en atmosphére contrélée (présence d’Ar),
a 120°C, est présente dans le procédé de dépot pour assurer une bonne incorporation du
graphene en I'absence d’oxyde et des résidus d’éthanol. Une photo représentant le four
tubulaire Carbolite est présente en Figure 35.
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Figure 35 - Photo du four tubulaire utilisé pour I'insertion de graphéne dans les structures poreuses
(réacteur CVD)

L'ensemble du dépot est effectué dans le Carbolite en légere surpression par rapport a la
pression atmosphérique. La température sera réglée a chaque étape en fonction du procédé.
Des échantillons de silicium mésoporeux de petite taille, de I'ordre de 2 cm environ, sont
nécessaires afin de bien accéder a toute la surface de la structure poreuse et également pour

les placer sur le porte-substrat. Les étapes de dépdt sont illustrées en Figure 36.

0
T(°C) Croissance de graphéne
6
750
1 Purge Ar—25°C/min
5 2 AjoutdH,
;:».'.‘ 3 E Haute . - Evaporation de I'éthanol
= s température
g '% % & 4 Ajoutde C,H,
5 [T
S
120 a g % 4 Refroidissement 5  Augmentation de la température
Insertion 6  Etape de croissance
d’acetyléne (C,H,)
1 2 ! - 7  Refroidissement
N -

, Temps/min

Figure 36 - Etapes de dépdt de graphéne dans la structure mésoporeuse a base de silicium par CVD &
partir du four tubulaire Carbolite. Les annotations correspondent a chaque étape de la procédure. Les
trois températures clés sont indiquées sur I'axe des ordonnées. La température de 750°C pour
I’incorporation de nanographene a été sélectionnée apres plusieurs essais et de caractérisations du

nanographéne inséré. Inspirée du schéma de [5].
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Les différentes étapes de la procédure de dépot ont été abordées par Boucherif et al. [8] et
Sauze et al. [5,9]. Plusieurs étapes sont nécessaires pour les raisons explicitées ci-dessus. Le
gaz vecteur sera l'argon, il permettra la limitation d’air et d’oxydation. L'acétylene et le
dihydrogéne sont choisis comme précurseurs afin de réaliser le dép6t de graphéne. L'étape 1
du processus est une purge d’argon réalisée durant une dizaine de minutes, dans le but de
réduire la présence d’oxygene dans une atmospheére inerte. Par la suite, le dihydrogene est
introduit. Le flux constant de dihydrogene s’additionne a celui de I’'argon donc cela réduit le
flux initial d’argon, initialement le seul gaz présent dans le four. Apres un temps t, la
température est augmentée afin d’évaporer I'’éthanol (environ 120 °C) présent dans les pores
du silicium mésoporeux. Apres |'étape d’évaporation, les pores sont disponibles afin de
réaliser l'incorporation des précurseurs (étape 4). Cette étape permet d’avoir une
homogénéité de dépot dans la structure poreuse et est donc essentielle de suivre les étapes
décrites par Sauze et al. [5,9]. On introduit I'acétylene, donc on se retrouve dans une
atmosphere en présence des trois gaz, I'argon, le dihydrogene et I’acétyléne. Cette étape dure
environ 40 minutes (étape 4). Une fois cette durée atteinte, la température est augmentée
(étape 5) tres rapidement afin de procéder a I'étape de croissance de graphéne (étape 6). La
durée de I'étape 5 dépend de la structure poreuse. En effet, pour du germanium poreux, cette
étape ne dure que 10 min. La température de croissance va également différer selon le
nanocomposite et aussi selon la qualité de dépot envisagé. Le but de notre dépot est
d’améliorer les propriétés thermoélectriques du nanocomposite poreux en stabilisant sa
structure. Pour cela, un dép6t de nanographene est largement suffisant. Sauze et al. travaille
a 500 °C [5,9] environ pour du germanium poreux. Les premiéres croissances sont observées
a 530 °C pour le silicium mésoporeux [14]. Nous travaillerons dans cette étude, a 750 °C, suite
aux caractérisations effectuées. On s’assure donc de la bonne incorporation de nanographéne
dans la structure mésoporeuse pour chaque échantillon poreux. Une fois la croissance
réalisée, le flux d’acétyléne et le chauffage sont coupés. Les échantillons sont ramenés dans
la partie moins chaude du four et se retrouvent dans une atmospheére sans flux de structure
carbonée. Apres refroidissement, on ouvre le four pour récupérer les échantillons, avec une
purge d’argon préalablement réalisée. Les débits restent constants durant le processus et

s’additionnent aux débits des autres gaz présents.
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Un récapitulatif des conditions de dépo6t avec les débits et gaz utilisés est présent dans le

Tableau 4, ci-dessous.

Tableau 4 - Conditions pour l'insertion de graphéne par CVD via un four tubulaire

Caractéristiques Valeurs
Température d’évaporation (°C) 120
Temps de carbonisation (min) 40
Temps d’imprégnation (min) 10

Débit Ar (mL/min) 551 (30)

Débit Hz (mL/min) 102 (50)

Débit CH, (mL/min) 1,3 (55)

A la fin de chaque dép6t, des caractérisations morphologiques et structurales sont réalisées
notamment pour vérifier le maintien de la structure mésoporeuse suite a la graphénisation
thermique du nanocomposite a haute température. Egalement, il est nécessaire de vérifier la
présence de nanographéne via la spectroscopie Raman et XPS. Cela permettra non seulement

de vérifier cette présence mais aussi d’évaluer la qualité de dépot réalisé.

Des analyses AFM ont été réalisées pour observer la surface des échantillons et pour évaluer
la rugosité. La Figure 37 suivante montre deux images obtenues avec une amplitude de

déplacement de zde 5 nm.

Figure 37 - Images AFM du silicium mésoporeux dont [’épaisseur est de 50 um. La différence entre

les 2 images est I’échelle.

Les analyses ont permis d’observer pour le silicium mésoporeux, une rugosité d’environ 5 nm

guel que soit I'échantillon analysé. Les travaux de Andrushin et al. [15] montrent également
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des faibles rugosités de surface pour le silicium poreux. Dans leur cas, la rugosité est estimée
a environ 25 nm. Contrairement a notre syntheése, la couche poreuse a été obtenue sur un
substrat de silicium type p avec des porosités comprises entre 40 et 50%. Les différences de
valeurs de rugosité peuvent étre donc liées aux conditions de synthése du poreux par gravure
électrochimique. Cette vérification est nécessaire pour évaluer la rugosité de chaque
échantillon puis également discuter dans les prochains chapitres des propriétés
thermoélectriques des matériaux synthétisés. En effet, la rugosité de surface peut expliquer
certaines évolutions des propriétés notamment la mesure du coefficient Seebeck ou de la

conductivité thermique.

3. Caractérisation des nanocomposites : PSi et G-PSi

3.1 Caractérisation morphologique et structurale du silicium mésoporeux

La microscopie électronique a balayage est un moyen trés pertinent pour visualiser les
différentes morphologies des structures poreuses. Des coupes sont réalisées pour évaluer les
épaisseurs de chaque matériau (poreux nanocomposite) selon le temps de gravure imposé.
Deux équipements sont utilisés pour réaliser des images MEB au sein du GREMI (Zeiss Supra
40) et au 3IT (Zeiss LEO 1540 XB Cross Beam Workstation). La tension d’accélération est de 15
kV avec une observation des électrons secondaires. La distance de travail dépendait des
réglages et on se situait entre 4 et 6 mm. La réalisation d’observations en surface et en section
permet aussi de mesurer la porosité des différents matériaux gravés. Le clivage et la

désoxydation de I’échantillon sont réalisés juste avant les observations.

Les images en microscopie électronique a balayage du silicium mésoporeux en surface (Figure
38) et en coupe (Figure 39) ont été réalisées afin de vérifier la morphologie et la porosité

visées. Les épaisseurs seront déterminées également par microscopie en coupe transversale.
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Figure 38 - Images MEB de surface PSi pour différentes épaisseurs : (a) PSi-2 (10 min), (b) PSi-3 (25
min), (c) PSi-5 (35 min) (d) PSi-7 (50 min) et (e) PSi-8 (60 min) avec une densité de courant de
100 mA/ cm? et distribution des pores pour chaque échantillon. La limitation (tirets foncés) indique la
frontiere entre les mésopores et les macropores. La représentation de la loi normale montre le mode
pour chaque histogramme. L'analyse a été réalisée deux fois : (1) en rouge et (2) en bleu sont

représentés pour chaque échantillon.
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Les histogrammes présentés en Figure 38 représentent la distribution des tailles de pores
obtenus apres traitement des images par Imagel de cing échantillons, respectivement PSi-2,
PSi-3, PSi-5, PSi-7 et PSi-8. Les courbes rouges et bleues représentent la loi normale tracée
pour chaque distribution. Les statistiques sur les analyses sont regroupées dans le Tableau 5

avec les incertitudes respectives.

Tableau 5 — Distribution des tailles des pores

Echantillon Nombre de Nombre de Densité des pores Moyenne des
pores (P,) (1)  pores (P,) (2) (pores/um?) (Py) diametres des
pores (nm) (Dp)

PSi-2 3621 3596 4376.7 £ 21.4 12.0+0.5
PSi-3 2932 2909 3284.7 +18.2 15.7+£0.6
PSi-5 2557 2535 2873.6 £ 17.5 17.4+0.6
PSi-7 2197 2180 2439.0+13.3 20.5+1.5
PSi-8 1412 1398 1547.3 £10.8 25.5+1.9

Les écart-types ont été déterminés pour le nombre de pores et la moyenne des diamétres
obtenue suite aux analyses et traitement des images obtenues par microscopie, effectuées
deux fois. A partir de ces calculs, les incertitudes sur les densités des pores P4 ont été
également déterminées. Le traitement des images a permis de déterminer la porosité, la
densité des pores par I'intermédiaire de la détection du nombre de pores P, et également la
taille des pores permettant de tracer la distribution. On observe donc que plus le temps de
gravure augmente, plus la densité des pores, Pd, diminue et le diametre moyen des pores,
(Dp) augmente. Pd est réduit d'environ trois fois entre PSi-2 et PSi-8 et (Dp) est multiplié par
environ 2,5. Melhem et al. [16] ont obtenu un (Dp) de 10 nm et un Pd de 6x10° pores/um?
pour une épaisseur de PSi de 50 um. Ces valeurs sont différentes de celles déterminées dans
notre cas (PSi-3). Ceci peut s'expliquer par la densité de courant qui est de 30 mA/cm? dans le
cas de Melhem et al. [16] avec une concentration en HF utilisé de 15 % et une résistivité du

substrat de 15-25 mQ.cm. Ces trois parametres modifient drastiquement les caractéristiques

du PSi.

Suite a I'analyse surfacique, des coupes transversales ont été réalisées pour observer la
morphologie en profondeur. Il est a noter que la morphologie correspondante présente une
forme colonnaire attendue avec des branches latérales, de type « sapin inversé » comme

couramment rapporté dans la littérature dans le cas de la gravure électrochimique de
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substrats de silicium dopé p [17]. Les quatre images en coupe transversale, (Figure 9)
permettent d’observer ces structures en « sapin inversé » représentant le silicium
mésoporeux. Elles sont obtenues dans les mémes conditions de porosification que celles
rapportées a la Figure 38. Contrairement aux images MEB en vue de dessus, les structures en
coupe ne montrent pas de différence apparente de morphologie ou de taille des pores.
D’apreés les observations, nous pouvons dire que les ouvertures de pores observées a de fortes
épaisseurs dans le cas des matériaux présentés dans la Figure 38 ne sont pas reproduites en
profondeur de la couche mésoporeuse mais uniquement en surface. Cependant, il est a
souligner que plusieurs modulations sont visibles dans la Figure 39, en particulier pour les
coupes c et d. Celles-ci sont identifiées par les fleches rouges apparaissant dans les Figures 39-

c et 39-d.

Figure 39 - Images de microscopie électronique a balayage en coupe sur silicium mésoporeux pour

quatre temps de gravure : @) 10 min b) 25 min ¢) 35 min et d) 60 min

Comme indiqué plus haut, la gravure électrochimique est réalisée en deux temps : un temps
de pulses de gravure ou I'on grave le silicium et un temps de repos ou il n’y a pas de gravure.
Les impulsions de courant imposées sont identiques et durent 10s. Pendant le temps de repos,
qui est aussi de 10 s, aucun courant n'est injecté. Pour des plus grandes épaisseurs, les images

montrent que la durée de ces pulses affecte le diametre des pores et donc impliquent
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I’élargissement des pores jusqu’a atteindre la taille des macropores, comme dans le cas de
PSi-7 et PSi-8. Les pores sont plus larges et la densité des pores est drastiquement plus faible

d’apreés les statistiques réalisés sur les images (Tableau 5).

Afin d’étudier plus en détails ceci, I'origine des modulations a été étudiée en faisant varier le
temps d'impulsion durant la synthese électrochimique du silicium. Les temps de pulses sont
fixés alors a 1s afin de comparer avec les matériaux synthétisés pour des pulses de 10 s.
Plusieurs images MEB en coupes transversales ont été étudiées pour comparer les
échantillons dans le cas d'impulsions d’1s (Figure 40-a et 40-c) et 10s (Figure 40-b et 40-d)

pour différents grandissements.

Epaisseur = 115 pm A ‘ § | Epaisseur = 115 pm
Densité de courant = 100 mA/cm? )2 | Densité de courant = 100 mA/cm?
Durée de pulses=1s Wt Y Durée de pulses=10's

Figure 40 — Zoom sur la modulation visible en profondeur pour des échantillons jusqu'a 115 pm
d'épaisseur sous différentes conditions de durées d'impulsions avec une tension accélératrice de 15

kV : (a) et (c) 1s et (b) et (d) 10s pour respectivement un grandissement de 30x et 10x.

Lors de gravure électrochimique a courant pulsé, avec un temps de pulses de 10 s, d’apres les
observations MEB, nous notons des modulations tres périodiques avec une épaisseur
d'environ 600 a 700 nm (Figure 40-b). Dans le cas de temps de gravure plus faible, d’1s (Figure
40-a et 40-c), pour une méme épaisseur obtenue, il n'y a pas de modulation apparente

contrairement aux observations en Figure 10-b et 10-d. L'apparition de ces modulations peut
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doncs'expliquer par le cycle de gravure. Kuntyi et al. [18] souligne également que la géométrie
des pores et I'architecture du PSi varient en fonction de plusieurs paramétres dont le régime
de courant et le temps total d'anodisation. Ceci indique que pour un régime de gravure a
courant pulsé, la durée des impulsions imposées va impacter la structure poreuse formée. Un
flux de courant élevé peut provoquer une dissolution tétravalente comme indiqué dans [19]
et ces conditions correspondent au polissage électrolytique du silicium impliquant la
formation d'un oxyde. De faibles densités de courant et temps de gravure sont nécessaires
pour rester dans la zone de formation poreuse. En imposant des impulsions de 10 s avec des
temps de gravure longs comme sur la Figure 38-d et 38-e, on se retrouve en régime de
transition entre la formation de poreux et [|'électropolissage ou il n'y a plus de
nanostructuration. Ces modulations périodiques peuvent affecter la porosité en profondeur
du PSi. Lascaud et al. [19] montre qu'il est nécessaire d'ajuster la densité de courant pour
contréler la porosité en profondeur dans le cas de couches de PSi de forte épaisseur obtenues

a partir d'un substrat de type p+.

3.2 Détermination de la porosité par FTIR et Image)

Le spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisé selon la méthodologie
développée par Bioud et al. [20]. L'indice de réfraction déterminé permet de remonter au taux

de porosité du matériau poreux selon I'équation ci-dessous :

_k
P = ey

Ou np est l'indice de réfraction, k est le nombre de franges, t est I'épaisseur du matériau et év

est la région de nombre d'onde sélectionnée.
np2/3= nsubstrat2/3(1 - p) +p

OU Nsubstrat = Nsilicium ™ 2,2 @ 300 K comme cité dans [21] pour le silicium dopé p+ avec un taux

de dopant autour de 102°-10%* cm™ pour A=5.5 pum.

La porosité est donnée ci-dessous :
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(np 2/3— nsubstratz/S)

p a (1_ nsubstratz/s)

L'indice de réfraction du matériau poreux est calculé a partir de la valeur des franges, k, dans
une région de nombre d'onde sélectionné, &v, directement lu sur les spectres FTIR. Un

exemple est illustré en Figure 41.
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Figure 41 - Spectres FTIR du MePSi pour la détermination de I'indice de réfraction de la couche

poreuse

Par exemple, dans le cas de 30 um, np = 1,7, conduisant a p = 52 %. Cette valeur de l'indice de
réfraction est en parfait accord avec celle donnée par Canham et al. [17] et Melhem et al. [22].
Cette méthode de calcul de porosité est appliquée pour tous les échantillons (PSi-1 a PSi-9) et
une valeur moyenne de porosité de 51 + 2% est obtenue. Une telle valeur de porosité est
cohérente pour un silicium de type p dans les conditions de gravure indiquées dans les

paragraphes précédents [17].

La deuxieme méthode pour la détermination de la porosité était de réaliser un traitement
logiciel Imagel (des détails se trouvent en Annexe 1). Grace au traitement d'image, nous avons
également des informations sur la répartition des pores. La Figure 38 montre des images MEB,
vue de dessus, typique du PSi pour cinqg conditions de porosification (conduisant a PSi-2, PSi-

3, PSi-5, PSi-7 et PSi-8).

Enfin, des clivages sont réalisés pour déterminer I'épaisseur du mésoporeux, répétés pour
chaque échantillon dont le temps de gravure differe selon I'épaisseur visée. Le Tableau 4

récapitule les conditions de porosification avec le temps de gravure pour chaque épaisseur de
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couche poreuse visée. Les épaisseurs ont été déterminées en microscopie électronique a
balayage en coupe transverse. L’échantillon est nommé « PSi » afin de faciliter la lecture du
manuscrit. Les porosités déterminées par les deux méthodes sont également présentes dans

le Tableau 6 ci-dessous.

Tableau 6 - Récapitulatif des conditions de porosification et des épaisseurs mesurées

Temps de Epaisseur de la Porosité (FTIR) Porosité Echantillon
gravure (min) couche (%) (MEB)
mésoporeuse (1um) (%)

0 0 0 0 Si

5 202 51+1 51+1 PSi-1
10 305 52+2 49+ 1 PSi-2
25 555 53+3 501 PSi-3
30 60%2 53+3 5212 PSi-4
35 703 501 501 PSi-5
40 905 52+2 51+1 PSi-6
50 1155 50+1 49+1 PSi-7
60 1355 49+1 55+5 PSi-8
a0 160 £ 10 49+1 5414 PSi-9
10 305 - 47 +3 G-PSi-2
25 555 - 47 +3 G-PSi-3
35 703 - 48 £ 2 G-PSi-5
60 1355 - 49+ 1 G-PSi-8
20 160 £ 10 - 511 G-PSi-9

*Les incertitudes sur les épaisseurs ont été déterminées sur une seule image pour chaque
épaisseur de PSi. Celles de G-PSi sont déduites a partir des incertitudes des épaisseurs de PSi
de méme épaisseur.

Des analyses MEB plus poussées ont été réalisées afin de comparer deux échantillons de faible
et forte épaisseur de poreux. Le but de cette analyse est de visualiser les structures en surface

et en profondeur.

Les images MEB suivantes, Figure 42, montrent que pour un échantillon dont la couche
épaisseur est faible, de 20 um, cas de PSi-1 par I'exemple (temps de gravure faible), la
structure ordonnée apparait rapidement, soit avant 10 um de gravure. Quant a la couche
épaisse pour le deuxiéme échantillon (90 um d’épaisseur de poreux), le cas de PSi-6, les trente
premiers microns montrent une structure désordonnée (Figure 42, cas de PSi-6), la structure

mésoporeuse ordonnée est observée a partir de 50-60 um.
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Figure 42 - Focus sur des échantillons de faible et forte épaisseur de poreux : comparaison des

structures en surface et en profondeur

3.3 Caractérisation morphologique du silicium mésoporeux nanographénisé

Aprés la synthése du silicium mésoporeux avec incorporation de nanographéne, des
caractérisations ont été effectuées. Pour rappel, le nanographéne est incorporé dans le
silicium mésoporeux afin d’améliorer les propriétés thermoélectriques du silicium poreux. Les
travaux de Thiyagarajan et al. [23] mettent en valeur I'intérét de travailler avec un réseau de
graphéne 3D qui leur permettent d’obtenir de bonnes propriétés électriques et thermiques
ce qui peut étre intéressantes pour des applications thermoélectriques. En effet, pour qu’un
matériau soit considéré thermoélectriguement bon, ses propriétés électriques (o) doivent
étre maximisées et ses propriétés thermiques (k) minimisées. Tout d’abord, des images en
microscopie électronique a balayage du silicium mésoporeux nanographénisé sont obtenues.
Un exemple est donné en Figure 43. Des observations en surface et en coupe ont été réalisées

comme pour la structure sans nanographéne (Figure 43-a et 43-b). Les caractéristiques
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mesurées sont I"épaisseur de la structure poreuse, la porosité, la redensification ou non du
silicium et la morphologie de la structure poreuse aprés insertion de graphéne dans la

structure poreuse a haute température (750°C).

Figure 43 — G-PSi : a) Images en microscopie électronique réalisées en surface et b) en profondeur

pour un grossissement de 50 Kx avec une tension d'accélération de 15 kV

D’autres images MEB réalisées en surface de G-PSi sont présentées en annexe. Les images
microscopiques de G-PSi sont plus ou moins identiques avec des tailles de pores assez
similaires contrairement au PSi ou des pores de différentes tailles apparaissent en surface
(jusqu’a atteindre et dépasser la taille des macropores). Egalement, la distribution des
diamétres des pores a été étudiée (Figure 44) pour évaluer la densité des pores et le diamétre

moyen des pores, comme pour PSi.

G-PSi-8 (1)
[ G-PSi8(2)

t =60 min

P, =3280.7 + 25.6
pores/pm?*

D,=14.9%0.6 nm

Nombre

20 40 60 80 100

Distribution des diamétres
des pores (nm)

Figure 44 - Distribution de pores dans le cas d'un échantillon de poreux nanographénisé. La courbe
rouge et la courbe bleue représentent la loi Normale permettant d’estimer une moyenne de la

distribution des diamétres pores.
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Les deux échantillons (Figure 38-e et 43-a) visualisés en microscopie correspondent au silicium
mésoporeux de méme épaisseur. La porosification a été réalisée dans les mémes conditions
ainsi que le stockage des échantillons. L'un des échantillons a subi la carbonisation thermique
(Figure 43-a) et I'autre échantillon n’a subi aucun traitement (Figure 38-e). Les deux images
ont été traités sur imagel de la méme maniére afin de mieux comparer les caractéristiques
des deux échantillons. La différence de contraste visible a la Figure 43-b observée est liée a
I'effet de charge sur la surface de I’échantillon. La clarté des images MEB notamment pour
étudier la surface des échantillons est traitée de telle maniére afin de pouvoir déterminer les

tailles des pores et la porosité.

Apreés les observations en coupe, nous avons vérifié que les épaisseurs ne sont pas impactées
par le dépot de graphene réalisé a haute température. Le silicium n’est pas redensifié et le
matériau garde sa morphologie en « sapin inversé ». Il est également observé que les pores
sont plus petits. Le diamétre moyen est de 14.9 + 0.6 nm pour G-PSi-8 alors que pour PSi-8, il
était de 25.5 + 1.9 nm. Cela atteste qu’il y a également du graphéne déposé en surface. Des
images MEB en top view se trouve en Annexe 2 (G-PSi-2 et G-PSi-5) pour une meilleure

compréhension et observation dans les différents cas.

3.4 Analyses TEM-EDS vs EDX : orientation cristalline et composition chimique

La microscopie électronique a transmission (TEM ou MET) est une technique d’analyse de
microscopie ou un faisceau d’électrons traverse |’échantillon avec production de différents
rayonnements (selon I’échantillon et les atomes traversés par le faisceau). Les électrons
transmis sont stockés par le détecteur qui va traduire ce signal en image contrastée. Dans
notre étude, ces analyses en microscopie électronique en transmission ont été réalisées au

sein de MACLE, plateforme de microscopie située sur le campus du CNRS a Orléans.

3.4.1 Préparation de I’échantillon

Pour l'observation au TEM, les échantillons sont préparés en section transverse selon la

technique dite de "sandwich". Des languettes de 2 x 10 mm sont clivées et collées face a face
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a la colle araldyte, formant le sandwich. Une "tranche" de 600 um d'épaisseur est découpée
transversalement au sandwich, grace a une scie diamant. Cette section transverse est amincie
bilatéralement sur une polisseuse mécanique munie de films diamantées dont la taille
diminue progressivement (de 15 um a 0,5 um). L'échantillon, atteignant ainsi une épaisseur
de 30 um, est collé sur grille MET avant d'étre amincit au centre, en biseau, par polissage

ionique focalisé (PIPS | Gatan), jusqu'a la transparence aux électrons.

3.4.2 Observation du silicium mésoporeux nanographénisé

La Figure 45 montre des images obtenues en microscopie électronique a transmission (TEM)

pour le silicium et le silicium mésoporeux nanographénisé.

Structure
mésoporeuse

Silicium &7

—)),01)(1)

Figure 45 - Analyses TEM reéalisées sur un échantillon de Si et G-PSi-3

Premierement, les analyses soulignent bien que nous avons une structure mésoporeuse avec
des pores perpendiculaires a la surface. Afin d’observer la présence ou non de nanographéne,
des analyses EDS couplées aux analyses microscopiques ont été réalisées pour observer la
présence de carbone dans la structure poreuse (en surface et en profondeur) et aussi évaluer
la composition chimique. La cartographie présente dans la Figure 46, permet de confirmer les
observations MEB en ce qui concerne la présence de carbone en surface. Cette observation
de la structure mésoporeuse du silicium poreux a déja été observé par Melhem et al. [22] Il
est également possible de voir de I'oxygene provenant de I'oxyde formé en exposant le
nanocomposite a I’air ambiant a la fois en surface et en profondeur. Egalement, du cuivre est

révélé par microscopie électronique a transmission (Figure 46).
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Figure 46 - Cartographie EDS du G-PSi-3 révelant la présence de Cu, C, O et Si en surface et dans

les pores du mésoporeux

Deux sources peuvent étre la cause de la présence de cuivre. L'une des causes pourrait étre la
préparation de I’échantillon qui sera analysé en TEM avec l'utilisation de grille en cuivre.
L’autre possibilité est la présence de cuivre di a 'utilisation d’'une électrode de cuivre lors de
la gravure électrochimique. Du cuivre peut étre déposé durant la gravure par
électrodéposition. Afin d’évaluer les hypothéses, une analyse EDX est réalisée sur un
échantillon (sans préparation spécifique illustrée en Figure 47).

(;oups (cps)/eV

i Spectre 1 S i 701

60 ]

Spectre 2 [l B c

- r > 5 B 10 §
9 f
ChO MAG: 50.0Kx HV: 15KV WD: 94 mm _ Px: 0 nm 0
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Energie [keV]
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Figure 47 - Analyses EDX pour détecter les éléments dans G-PSi-8 tels que le Si, C, O et Cu.
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L’analyse montre une absence de pic de Cu qui devrait étre présent autour de 0.8-1 keV
d’apres [24]. Le Tableau 7 récapitule les teneurs atomiques et révélent également I'absence
de cuivre dans notre échantillon. Cela confirme que le cuivre détecté par microscopie a

transmission est d( a la préparation de I’échantillon pour observation.

Tableau 7 - Teneur atomique des éléments présents dans G-PSi-8

Caractéristiques Teneur atomique (%)
Spectres C (0] Si
Spectre 1 18,41 5,81 75,78
Spectre 2 24,94 4,93 70,13
Spectre 3 32,56 4,6 62,84
Moyenne 25,30 5,12 69,58

Le TEM avait bien révélé la présence de nanographene dans les travaux de Sauze et al. pour
I'incorporation de ce dernier dans le germanium poreux [9]. D’autres techniques ont été
utilisées pour évaluer la nature et la qualité du carbone inséré. Ces techniques sont explicitées

dans la partie suivante intitulée caractérisation spectroscopique.

4. Caractérisation spectroscopique de PSi et G-PSi

4.1 Caractérisation Raman

L'un des moyens les plus efficaces pour caractériser le graphéne est la spectroscopie Raman.
Les signatures du graphéne sont tres bien définies. Les pics et décalages permettront de

conclure sur la nature du carbone (graphite, graphéne ou nanographene).

Trois spectrometres sont utilisés pour la caractérisation Raman des nanocomposites
nanographénisés encore une fois dans les deux laboratoires (GREMI et LN2) avec une longueur
d’onde d’excitation est de 532 nm puis également le Raman disponible a la faculté de sciences

sur le campus de I’Université de Sherbrooke (longueur d’onde d’excitation est de 633 nm).
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Figure 48 - Spectre Raman du nanocomposite G-PSi-8 contenant du nanographéne obtenu par CVD a

750°C avec une longueur d'onde du laser de 532 nm

Les pics D et G (Figure 48) situés respectivement a 1327 cm™ et 1603 cm™ peuvent étre
considérés comme une signature du carbone [25]. Le spectre Raman du graphite contient
deux pics : le pic G se trouve autour de 1580 et 1600 et le pic D autour de 1350 cm™ [26]. La
présence de défauts et de joints de grains au sein du matériau est responsable du pic D. De
plus, le pic 2D situé a plus haute fréquence dans le spectre a une intensité trés faible et une
largeur plus grande que les deux pics. A des températures plus élevées, ce désordre peut
diminuer [27]. En déterminant le rapport {I(D)/1(G)}, il est possible d'extraire des informations
telles que la taille des domaines dans la couche de revétement. D'apres les travaux de Ferrari
et Robertson et al. [26] et de Sauze et al. [5,9], la structure carbonée incorporée dans le
matériau poreux est appelée "nanographéene" [5, 9, 26, 28]. La relation de Tuinstra et Koenig
explique que le rapport des intensités des pics D et G est inversement proportionnel a la taille

du domaine, La, comme suit [25, 26, 19, 30] :

I(D)  CQ)
I(G) Lla

Avec C(A) =532 nm ~ 49.6 Angstrom. La taille du domaine (L) dans notre étude est de 4 nm
avec le ratio I(D)/1(G) = 0.8. Pour tous les échantillons ayant subi I’étape de dépot de graphéne,
le ratio I(D)/I(G) reste inférieur a 1. Plusieurs études dont celle de Share et al montrent qu’avec

une augmentation de la température, des ratios supérieurs a 1 peuvent étre observés.
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Contrairement au germanium poreus, il est possible d’observer du carbure de silicium apres
les différentes étapes de porosification et dépot a haute température [31]. Il est donc possible
d’observer la décomposition des précurseurs carbonés favorisés par les propriétés
catalytiques du silicium poreux. Pour cela, il est également intéressant de noter que le pic

représentatif du Si-C & 970 cm™ est absent dans le spectre Raman.

Nebogatikova et al. [32] montre les modifications de films de graphéne sous I'attaque
chimique de I'acide fluorhydrique. Apreés plusieurs minutes d’exposition du graphéene a I'acide
fluorhydrique, la structure carbonée est completement attaquée par I'acide selon cette étude.
Comme la désoxydation des échantillons nécessite de placer le nanocomposite dans une
solution contenant de I'acide fluorhydrique et de I’éthanol, une caractérisation post-
désoxydation est effectuée notamment sur les matériaux contenant du nanographéene afin de
vérifier les liaisons chimiques. Apres vérification de la signature du graphéne au Raman, nous
avons noté qu’il n’y a eu aucune modification provoquée par désoxydation des matériaux

nanographénisés.

4.2 Caractérisation XPS

La spectroscopie photoélectronique X est une technique d‘analyse de surface ol I'on irradie
un matériau par des photons X permettant ainsi de mesurer le nombre d’électrons émis emis
sous ce rayonnement en fonction de leur énergie cinétique. Elle nous renseigne donc sur la
composition chimique du matériau. La position en énergie de chaque pic obtenu dépend de
I’environnement chimique de I'élément permettant d’avoir des informations sur les liaions
chimiques également. Les analyses ont été réalisés a I'ICMN, Interfaces, Confinement,
Matériaux et Nanostructures (Orléans). Le spectrometre est un ThermoScientific modele
Escalab Xi+ avec une source monochomatée KaAl (1486,6 eV) avec une taille de la zone de

650 um. Les spectres ont été ajustés a I'aide du logiciel CasaXPS.
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Figure 49 - Spectres XPS de G-PSi-8

La Figure 49 montre le spectre XPS obtenu pour G-PSi-8. L'analyse a été donc réalisée sur un
seul échantillon avec différents points. Le Tableau 8 regroupe les différents pics observés et

identifiés ainsi que leurs caractéristiques.

Tableau 8 - Caractéristiques des pics identifiés par XPS

Nom Teneur Pic d’énergie FWHM (eV) Aire (CPS.eV)
atomique (%) de liaison
eV)
Cls (sp2) 83,05 283,95 1,23 12349,37
Cls (sp3) 8,14 284,95 1,50 1309,63
C1s (C-O; C-OH) 8,81 288,80 1,32 1209,60

Cette analyse XPS montre la présence de carbone graphitique et graphénique (liaisons C-sp2
et C-sp3). Cette observation a également été mise en évidence par Sauze et al. [5,9] dans le
cas du germanium poreux nanographénisé. L'analyse montre également que la surface du
grapheéne est oxydée. Différents spectres ont été tracés afin de les comparer entre eux. Les

spectres semblables obtenus par XPS révelent I’homogénéité du revétement carboné par CVD.

Pour en savoir plus, des mesures spectroscopiques sont effectuées sur trois échantillons, a

savoir le silicium, le silicium mésoporeux et le silicium mésoporeux nanographénisé.
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5. Conclusion du Chapitre 2

Dans ce chapitre, nous avons décrit les étapes de synthése de silicium mésoporeux obtenue
par gravure électrochimique en fixant la densité de courant a 100 mA/cm? avec une variation

du temps de gravure.

Par la suite, nous avons détaillé les étapes de CVD permettant d’incorporer du nanographéne
dans le silicium mésoporeux en se basant sur les travaux de Boucherif et al. (Silicium poreux)

et Sauze et al. (Silicium et Germanium poreux).

La caractérisation a été effectuée pour le silicium mésoporeux avec et sans revétement de
nanographene. Les premiéres méthodes utilisées sont les techniques de microscopie telles
que le MEB afin d’observer les différentes morphologies en surface et en profondeur des
couches mésoporeuses. Par la suite, des méthodes spectroscopiques ont été utilisées
notamment la spectroscopie Infrarouge pour déterminer la porosité de nos échantillons. Pour
évaluer la nature et la qualité du dépdt, des mesures par Raman et I’XPS ont été effectuées.
Des méthodes d’analyse comme I'EDX, I’AFM et le TEM seront utilisées pour consolider nos
observations réalisées : absence de cuivre, détermination des rugosités et évaluation de la

présence d’oxyde.
Les différents points a retenir sont :

- La morphologie en sapin inversé du silicium mésoporeux est conservée apres
graphénisation.

- Lincorporation du nanographéne est vérifiée a travers le Raman et I’XPS.

- Les échantillons s’oxydent a I'air ambiant comme I'attestent les analyses TEM-EDS.

- L’absence de cuivre est vérifiée par EDX.
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7. Annexe du Chapitre 2

Annexe 1 — Détermination de la porosité par traitement d’images MEB via Image)
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Chapitre 3

Conception de dispositifs expérimentaux pour
P’estimation du coefficient Seebeck
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1. Introduction

Comme évoqué dans le chapitre précédent, le silicium mésoporeux est un matériau
anisotrope complexe. L'incorporation de graphéne a l'intérieur des pores de cette matrice a
été envisagée afin d’améliorer les propriétés thermoélectriques qui sont fortement impactées

par la nanostructuration [1-4].

L'une des propriétés thermoélectriques d’'un matériau est son coefficient Seebeck, S. Ce

coefficient est défini, pour une température T, comme le rapport entre la différence de

du
potentiel électrique induite et la différence de température entre les jonctions, soit S = T

Selon la formule de Mott [5], le coefficient Seebeck peut étre estimé par la technique UPS,
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy. Il s’agit d’'une méthode spectroscopique qui permet
de sonder les propriétés d’un matériau sans contact et de remonter au coefficient S grace a
I’étude de la densité d’état (DoS) au niveau de Fermi. Cette méthode a été envisagée
notamment dans I'étude de matériaux semi-métalliques pour estimer le coefficient Seebeck
de polymeéres dopés [6]. Egalement, Petsagkourakis et al. [7], a étudié cette méthode pour
évaluer le coefficient Seebeck de couches minces de PEDOT :Tos. De fagon plus générale, la
spectroscopie UPS peut adresser une bonne approximation de la densité d’état dans des
structures semi-conductrices, et de ce fait elle nous parait intéressante pour I’évaluation du
coefficient Seebeck dans le cas du silicium cristallin (Si), poreux (PSi) et poreux nanographénisé

(G-PSi).

D’autres méthodes plus classiques existent également afin de mesurer cette propriété selon
différentes configurations. Ces différentes configurations ont été citées dans le chapitre 1 avec
les deux grandes familles telles que les dispositifs a laser [8-9] et les dispositifs a gradient [4].
Par ailleurs, I'étude portant sur des couches poreuses intégrées dans leur substrat, une
simulation de I'impact des propriétés physiques et thermoélectriques du silicium massif sur
celles de la couche poreuse (couche d’intérét) est réalisée dans ce chapitre par I'utilisation du
code commercial Comsol Multiphysics ®. En effet, en modifiant les parameétres du modele telle
gue la conductivité thermique en fonction de I'épaisseur, il est possible d’observer I'évolution
du potentiel électrique et/ou du gradient de température permettant d’estimer I'évolution du

coefficient Seebeck et noter si la contribution du substrat montre un effet non-négligeable sur
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la détermination des propriétés thermoélectriques du silicium poreux. Il s’agit d’un travail de
conception qui permet d’envisager par la suite la configuration optimale pour I’évaluation du

coefficient Seebeck.

La plupart des mesures entreprises dans la littérature concernant la détermination du
coefficient Seebeck du silicium mésoporeux [2, 4, 10] sont réalisées dans le plan. Cependant,
ce type de mesure ne prend pas en considération toute la chimie et la morphologie de la
couche mésoporeuse. Des dispositifs capables de déterminer le coefficient Seebeck hors plan
(prenant en compte que les pores sont colonnaires et donc verticaux) doivent étre utilisés. Les
bancs de mesure commerciaux sont plutét adaptés a la caractérisation des matériaux a I’état
bulk et rarement aux couches minces ou matériaux complexes. Les problémes principaux
rencontrés dans le développement de ces dispositifs sont la reproductibilité des mesures et
les grandes incertitudes liées a la précision des mesures comme observé dans la these de
Stéphanie Sauze [11] avec des valeurs de coefficient Seebeck pour le silicium cristallin dopé p
de -40 uV/K, qui reste un ordre de grandeur plus faible que les valeurs attendues pour un taux
de dopage de 10%-10%° cm™ (~600 uV/K). Il n’était pas envisageable d’entreprendre des

mesures sur du Si mésoporeux.

Le développement d’un banc spécifique aux substrats de Si mésoporeux impliquerait de
mesurer le coefficient Seebeck d’un matériau anisotrope non autoportant donc reposant sur
son substrat. Ainsi, dans la suite du chapitre nous présentons de facon détaillée toutes les
étapes de conception et mise au point d’'un nouveau dispositif complétement fabriqué au
laboratoire GREMI pour cibler la caractérisation des substrats de PSi. La calibration a été
effectuée sur des matériaux de référence tels que le Bi,Tes et le Cu pour vérifier la sensibilité
de la méthode. L'implantation des capteurs de mesure (thermocouples, fluxmétres, pins
électriques) étant également déterminante pour I'évaluation du coefficient Seebeck [12-14],
nous avons opté pour une configuration ‘sandwich’ c’est dire un gradient thermique dans la
méme direction que la gravure des pores (direction cristallographique [100]) qui sera

également détaillée dans la suite du chapitre.
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2. Analyse UPS pour la détermination du coefficient Seebeck

La spectroscopie photoélectronique ultraviolette (UPS) est une technique pour sonder les
états électroniques de valence dans les matériaux semi-conducteurs. Cette technique permet
de déterminer le coefficient Seebeck d'un matériau [7]. Plusieurs travaux ont présenté I'UPS
comme une technique de caractérisation pertinente, notamment pour déterminer les
propriétés électriques du graphene, a savoir la fonction de travail, I'affinité électronique etc.
[15-17]. C'est une technique d'analyse de surface (10 nm d'épaisseur) pour la détermination
des propriétés électriques d'un semi-conducteur, par exemple, le niveau de Fermi et le travail
de sortie qui dépend du dopage ainsi que le coefficient Seebeck. Ce coefficient Seebeck S est
lié a I'entropie par porteur de charge [18]. La formule de Mott décrit que S est lié a la densité

d'état (DoS) et peut étre exprimé comme :

_ ™ kg’T (dln(o(E))
S(E,T) = 5.2 (e )E=EF (1)

ou S est le coefficient Seebeck (uV/K), ks est la constante de Boltzmann (J/K), g est la charge
élémentaire (A.s), T latempérature (K), E est I'énergie de liaison (eV), Er est I'énergie du niveau
de Fermi (eV) et o est la conductivité électrique (S/m). Le coefficient Seebeck est directement
proportionnel a la dérivée de DoS qui dépend de I'énergie [19] et correspond au nombre

d'états électroniques disponibles dans un systéme par unité de volume et d'intervalles

dln (o(E))

e ) est lié a la forme du DoS au niveau de Fermi et décrit sa

d'énergie. Le terme (

tangente a ce niveau. La conductivité o(E) dépend de N (densité de porteurs de charge) qui
est lié a D(E), le nombre d'états disponibles qu'un électron peut occuper. Selon la complexité
du matériau, dans notre cas le PSi avec une anisotropie marquée et des pores colonnaires
ramifiés, nous utilisons cette méthode spectroscopique pour la détermination de S sans

contact.

2.1 Etude des spectres UPS au niveau de Fermi
Les mesures UPS ont été réalisées avec un ThermoScientific Escalab Xi+. Ce spectrometre

photoélectronique est équipé d'une source UV de He | d'une énergie de 21,2 eV. La taille de
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la zone d'analyse est de 650 um. Les spectres UPS pour Si, PSi-8 et G-PSi-8 sont donnés a la

Figure 50.
—Si
—— Polynomial fit
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a) b)
Figure 50 - a) Spectres UPS de Si, PSi-8 et G-PSi-8 ; b) Zoom sur I'énergie de liaison inférieure (Eg) :

Es égal a 0 représente le niveau de Fermi.

En se basant sur la formule de Mott, il est possible de comparer le S de différents matériaux.
Dans les travaux de Perrot et al. [6], la comparaison de S de deux matériaux polyméres semi-
métalliques était qualitative. En effet, les pentes étaient assez similaires et n’ont pas permis
de quantifier le S pour les matériaux étudiés par Perrot. Dans notre travail, pour quantifier S,
les spectres sont ajustés par une fonction polynomiale d'ordre 5, de type y= A+
B1x+Box?+B3x3+B4x*+Bsx>, choisie avec des critéres de qualité (coefficent de détermination) R?
> 0,999 et en prenant en compte la valeur de Bi. Plus de détails concernant I'ajustement sont

présentés ci-dessous (Figure 51).
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Figure 51 - Méthodologie pour I'ajustement et la détermination de la valeur S de Si par UPS. Cette

méthodologie a été répété dans le cas de PSi et G-PSi.

Cette fonction est dérivée pour obtenir

(%)

a x=0 (B1 sur les Figures 50 et 51). Les

différentes valeurs obtenues de R? et B; sont présentées dans le Tableau 9, pour différents

ordres du fit.

Tableau 9- Résumé des caractéristiques d'ajustement polynomial.

Ordre du fit polynomial R? B:
2 0.95301 535.8 + 325.3
3 0.99722 199.2 + 85.0
4 0.99951 149.2 £ 58.1
5 0.99968 23.1+13.7

D’apres la Figure 51 et le Tableau 9, en observant I'allure des ajustements, les valeurs de R?

ainsi que les valeurs B1, le meilleur ajustement correspond au fit polynomial d’ordre 5 pour le

silicium. Cette méthodologie a été répétée pour PSi et G-PSi pour la détermination de B; qui

nous permettra de remonter a une valeur de S pour chaque matériau.
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2.2 Détermination du coefficient Seebeck S par UPS
Le coefficient Seebeck S est déterminé a partir de I'équation (1). Les détails des calculs sont

synthétisés dans le Tableau 10.

Tableau 10 - Détermination de S par UPS

Matériau Partie constante de la 91n(o(E)) Seebeck
formule de Mott (1) oE coefficient
(m*.kg2.s5.A1.K?) () (UV/K)
Si 1.44x10%° 170
PSi-8 1.17x10% 1.58x10%! 1840
G-PSi-8 1.17x10% 1380

La partie nommée « constante de la formule de Mott » correspond au terme suivant :

m? kg?T
Constante = = B

(1)

Le calcul a été réalisé a partir d’'une étude de dimension pour évaluer le coefficient Seebeck.
Les valeurs des constantes telles que la constante de Boltzmann et la charge élémentaire sont

données dans le Tableau 11.

Tableau 11 - Valeurs des constantes utilisées pour le calcul de S par UPS

Constante Valeur
Constante de Boltzmann (m2.kg.s2.K %) 1.38x 103
Charge élémentaire (A.s) 1.6x 101°
Température (K) 300

Par UPS, le calcul de S (Si) donne une valeur S(Si) = 170 + 100 puV/K. Ainsi, dans le plan S(Si)
prend des valeurs dans la gamme de 70-270 uV/K, les valeurs sont en bon accord avec les
références [20-22] dont les valeurs S(Si) sont comprises entre 130-170 uV/K, pour un taux de
dopage autour de 10%° cm3, ou la détermination se fait par méthode classique de mesure de
S dans le plan, comme citée dans le chapitre 1. En revanche, le S du PSi est de 1840 + 168
uV/K. Cette valeur est nettement supérieure a celle indiquée dans la littérature pour le silicium
mésoporeux, ou S(PSi) = 1014 uV /K pour la valeur maximale mesurée par méthode
conventionnelle, comme dans les travaux de Valalaki et al. [4]. L'analyse UPS est une analyse

de surface. Si la surface est contaminée, les propriétés du matériau peuvent s’altérer. Les
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images TEM visualisées dans le chapitre précédent montrent bien la présence d’oxygéne en
surface et en profondeur dans le matériau poreux. On note donc que la surface du PSi s'oxyde
facilement apres exposition a I'air ambiant. Il est également rapporté dans la littérature que
les surfaces de matériaux oxydes/oxydés ont un coefficient Seebeck élevé d'environ 1000
uV/K a 340 K [23]. La valeur de S(PSi) dans le plan est donc surestimée en raison de la présence
d’oxyde en surface. Dans le cas du nanocomposite G-PSi, la littérature ne rapporte aucun
résultat sur les mesures de S. Dans notre cas, la valeur de S(G-PSi) est de 1380 + 514 pV/K.
Compte tenu de la complexité du matériau, on peut dire que la valeur est probablement
surestimée également comme pour le PSi. Afin de comprendre d’avantage la valeur obtenue

dans le cas du G-PSi, nous pouvons étudier I'équation (1). Dans cette équation, le terme

dl E
(—n g(;( ))) dépend de deux composantes, la mobilité et la forme du DoS [18-19] et on peut
écrire :
2 kg?T (1dn(E 1 du(E
S(ET) = 5.2 (250 4 220) 2)
3 q n dE w dE Jp_ Ep

ou les termes n(E) et u(E) sont la densité de porteurs dépendante de I'énergie (affectant le
DoS) et la mobilité (affectant les propriétés électroniques), respectivement. Ensuite, on peut
supposer que comme le Si est plus conducteur que le PSi, on maximise donc la partie
dépendante de la mobilité. Pour le PSi, la composante dépendante du DoS est certainement
plus élevée contrairement a la partie dépendante de la mobilité, qui montre un S élevé. En
revanche, le G-PSi est normalement plus conducteur que le PSi [11] en raison de la présence
de nanographéne dans les pores (alors que les pores de PSi sont vides). Dans ce cas, les deux
composantes (DoS et mobilité) affectent le S. En effet, I'erreur calculée par UPS sur S est plus
faible sur Si que sur PSi et G-PSi. Ceci est probablement a nouveau lié a la structure complexe

poreuse du PSi et du G-PSi tandis que le silicium est un matériau isotrope.

A la suite de ces calculs, nous pouvons retenir que la valeur du coefficient Seebeck de PSi est
supérieure aux coefficients Seebeck de Si et G-PSi. Cependant, compte tenu des valeurs
élevées du coefficient du PSi et probablement du G-PSi par UPS, des mesures macroscopiques
du S sont nécessaires afin de vérifier le coefficient Seebeck en profondeur de nos matériaux.
Un dispositif adapté aux mesures de S du PSi et du G-PSi a été concgu pour la détermination

hors plan du S de ces structures complexes.
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3. Mesure du coefficient Seebeck : ZT-metre

Deux configurations principales existent pour déterminer le coefficient Seebeck des matériaux
a potentiel thermoélectrique fort. Ces configurations different par le positionnement des
sondes (ou thermocouples) et permettent ainsi des mesures Seebeck en plan ou en
profondeur. Linseis et al. [8] ont développé un banc de mesure capable de déterminer
simultanément les propriétés physiques de couches minces (allant de 5 nm a 25 um), telles
gue le coefficient Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique et I'émissivité.
Pour la détermination du coefficient Seebeck, un thermometre et un élément chauffant
supplémentaires sont placés sur la puce a proximité de I'échantillon. A I'aide de cet appareil,
ils ont permis la détermination du coefficient Seebeck d'un film mince Big7Sb13 de 142 nm et
d'un film mince PEDOT : PSS de 15 um. La méthode utilisée pour déterminer les propriétés est
appelée "flash laser". Le détecteur et le laser sont situés sur des cOtés opposés des
échantillons. L'une des exigences est que I'épaisseur de I'échantillon doit étre homogeéne et
qgue la surface de I'échantillon doit étre uniformément fermée. Au GREMI, une premiere
approche a été de concevoir un systeme de mesures simultanées du coefficient Seebeck et de
la conductivité électrique pour la caractérisation électrique de différents matériaux [11]. Un
faisceau laser CO, modulé (source de chauffage) est utilisé pour sonder les propriétés
thermoélectriques a différentes profondeurs sous la surface du matériau. Les valeurs estimées
ont montré une précision de 4uV/K pour le Seebeck de plusieurs matériaux tels que les
membranes de silicium mésoporeuses, le TiOx et les couches minces métalliques (cuivre et
constantan). Cependant, la configuration n'est pas optimale pour la caractérisation des
propriétés thermoélectriques en profondeur. Une amélioration est apportée au dispositif

présent au GREMI pour extraire le coefficient Seebeck de PSi et G-PSi

Le dispositif appelé ZT-métre est un appareil permettant donc de déterminer les propriétés
thermoélectriques d’un matériau, dans notre cas le coefficient Seebeck du matériau et la
conductivité thermique. Dans ce chapitre, nous évoquerons seulement les mesures effectuées
pour la détermination du coefficient Seebeck. Les propriétés thermiques de nos matériaux

seront discutées dans le chapitre suivant.
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3.1 Dispositif ZT-metre (prototype I)

Le dispositif ci-dessous, en Figure 52, a été mis en place au GREMI afin de caractériser
thermoélectriqguement les matériaux type couches minces en 2019. Cet appareil permettait
de mesurer simultanément la conductivité électrique et le coefficient Seebeck des matériaux.
Ce prototype | a été congu apreés le dispositif a laser [9] décrit dans le chapitre 1.

Cables des pointes de

mesures électriques

Module Peltier

Peltier pour coté
chaud Tg.uq

Echantillon

Peltier pour coté
froid T;,, 4

Fluxmeétre

Pointes mesures électriques

Pointe de mesure

Fluxmétre electrique Barre de

maintien

w

Plaque

d’aluminium
Tige

d’alignement

Echantillon Bi,Te,
3 mm épaisseur

Fluxmetre

b)

Figure 52 — Prototype 1 du ZT-métre : a) Premiére version du dispositif thermoélectrique congu au
GREMI avec une vue générale du banc de mesure ainsi que le module Peltier et les fluxmeétres et b)

Photos des deux blocs avec les plaques d’aluminium [15]

86| Page



Ce prototype permet de mesurer le coefficient Seebeck en configuration sandwich, c’est-a-
dire dans la méme direction que la gravure des pores (orientation cristalline du Si est [100]).
Les dimensions des échantillons a mesurer devaient étre supérieur a 1 cm? afin de couvrir la
surface des fluxmetres (dont la surface est de 1 cm?). Cela permet d’éviter les problémes de
mesure reliés a une mauvaise estimation des gradients de température et des mesures
électriques. Les détails des différents composants de I'appareil sont illustrés dans les Figures
52-a et 52-b. Des modules Peltier circulaires sont placés de part et d’autres des blocs. Les
fluxmetres jouant le réle de thermocouple et de capteur de flux permettent de mesurer la
température et le flux de chaleur. Comme pour chaque dispositif concu, une étape de
calibration a été nécessaire pour entamer des mesures de propriétés thermoélectriques par
la suite. Cette calibration a été réalisée, comme décrite notamment dans les travaux de thése
de Stéphanie Sauze [11]. Le matériau utilisé est le tellure de bismuth Bi,Tes de 1cm? de
dimension avec une épaisseur de 3 mm, recouvert de laque d’argent. Le module Peltier
permet de chauffer le bloc du haut et un ventilateur est placé au niveau du bloc du bas afin
de créer une différence de température et d’évacuer la chaleur. L’ensemble des connexions
est relié a un Keithley 7700. La valeur mesurée est de S(Bi,Tes) = 92 uV/K. La valeur du
coefficient est positive. Des vérifications sont faites pour s’assurer que les branchements et
connexions électriques ne sont pas inversés. Cependant, le probléme majeur de ce dispositif
résidait dans I'ouverture du systéme causant des problémes de planéité et des mesures sur
de faibles épaisseurs engendrant des valeurs erronées de coefficient Seebeck (fluctuations
colossales des valeurs notamment du potentiel électrique). La mesure électrique était donc
moins précise et il était difficile de maintenir une différence de température entre les deux

blocs pour des matériaux moins épais que le Bi;Tes [11].

Il serait donc judicieux d’améliorer le dispositif pour rendre possible les mesures de S sur le
silicium mésoporeux, qui est une structure fine, anisotrope avec des pores perpendiculaires
ramifiés.

Les points importants pour la nouvelle conception du ZT-meétre sont :

- Assurer une meilleure planéité du systéme tout en restant sur la méme configuration
en sandwich
- Maintenir une différence de température stable afin d’éviter des grosses incertitudes

de mesure
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- Assurer un bon contact électrique avec des pins a ressort (maftrise d’une pression sur
I’échantillon)
- Remplacer le ventilateur par un systéeme plus performant pour une meilleure

évacuation de la chaleur

3.2 Conception d’un ZT-metre amélioré capable d’effectuer des mesures sur matériaux

complexes (prototype Il)

3.2.1 Modélisation de la réponse du coefficient Seebeck par Comsol Multiphysics ©

Comme indiqué précédemment et dans le chapitre 2, I’étude porte sur des couches poreuses
reposant sur leur substrat de silicium. Les propriétés thermoélectriques du silicium massif sont
différentes de celles de la couche poreuse obtenue notamment le coefficient Seebeck. Etant
donné que I'étude porte sur un matériau poreux avec substrat, nous avons vérifié par Comsol
Multiphysics ® en modélisant la réponse en terme de coefficient Seebeck en fonction des

épaisseurs de poreux. Les résultats sont illustrés dans la Figure 53.
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Figure 53 - Simulation via COMSOL Multiphysics de I'établissement du gradient de température dans

le silicium mésoporeux a différentes épaisseurs

Cette méthode inverse réalisée par simulation COMSOL Multiphysics ® permet d’évaluer la
contribution du substrat Si dans la mesure du S de PSi. Etant donné que nous sommes en
conduction, dans un régime stationnaire, le parameétre essentiel a prendre en compte est la

conductivité thermique du silicium et de la membrane poreuse. Pour le silicium dopé p, on a
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estimé une valeur de k de 130 W/m.K [24-25]. Quant au k de PSi, qui est un bon isolant
thermique, on le considére égal a 1 W/m.K [26-27]. La Figure 53 montre un schéma du systéeme
considéré ainsi que la simulation réalisée en fonction de différentes épaisseurs de poreux. On
observe |'établissement du gradient thermique entre les deux blocs de cuivre dans la
membrane (PSi) et le silicium (substrat). On impose un AT= 10K afin de voir la répartition de
la température. D’apres la simulation, I’écart de température dans la partie Si est tres faible
alors la contribution du Seebeck de Si ne pourra perturber la mesure de S de PSi. La méme
simulation a été réalisée pour le potentiel électrique (Figure 54) afin d’observer le deuxieme

composant du coefficient Seebeck.
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Figure 54 - Simulation via COMSOL Multiphysics de | ‘évolution du potentiel électrique dans le

silicium mésoporeux a différentes épaisseurs

On observe donc que le gradient thermique a lieu essentiellement dans la couche
mésoporeuse (Figure 53) et que la contribution du substrat Si dans la mesure de S(PSi) est
encore plus faible en augmentant I'épaisseur de la couche mésoporeuse. Cette observation

est faite pour I’évolution du potentiel électrique également (Figure 54).

3.2.2 Conception d’un dispositif vertical pour des mesures de S en profondeur

A la suite du prototype |, une conception améliorée a été mise au point. Ce nouveau dispositif

est illustré en Figure 55. Cette conception est réalisée dans le cadre de cette thése.

Ce dispositif artisanal amélioré est composé de deux dissipateurs de chaleur en aluminium

(source chaude en haut et source froide en bas) disposées sur un systéme vertical. Il
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déterminera simultanément la conductivité thermique et le coefficient Seebeck d’ou

I'importance d’avoir une variation de température pseudo-stable voire stable.

\\‘
' ‘J

Cryostat

Pin

Thermo Bl électrigue

couple
type K

Dissipateur
de chaleur en
aluminium

Figure 55 - ZT-metre congu pour des mesures de coefficient Seebeck hors-plan: a) une vue d’ensemble
du dispositif, b) Vue du dispositif durant la mesure, c) Focus sur le bloc du haut et d) Focus sur le

bloc du bas

Les deux parties principales sont équipées sur leur surface d'un module Peltier pour créer
I'élévation de température, et d'un capteur thermique adapté qui comprend les broches
électriques (pins en ressort facilitant le contact en surface). L'échantillon est piégé entre les 2
composants principaux et est en contact direct avec les capteurs de température des deux
cotés. Une illustration se trouve ci-dessus (Figure 55) pour montrer le positionnement de
I’échantillon. Le générateur de courant permet d’alimenter le systéme et le cryostat assure le
refroidissement afin de noter une différence de température. Le systeme est rattaché a un

Keithley 7700. Le logiciel utilisé est « Excellinx ».

Plusieurs problemes ont été rencontrés dans les mesures de potentiel et de température. Les

améliorations faites sur le dispositif sont donc :

- Evacuation de la chaleur avec la mise en place d’un systéme de refroidissement en
faisant circuler de I'eau glycolée a I'intérieur du bloc. Des photographies ci-dessous

montrent I’évolution du bloc du bas (source froide) avant d’avoir congu un bloc en
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aluminium avec un cryostat qui assurera le refroidissement et donc I’évacuation de la

chaleur (Figure 56).

e

R

Wi

/
'

Figure 56 - Evolution de la source froide du ZT-métre : a) un bloc en polymére, b) un bloc en

aluminium avec des ailettes et ¢) un bloc en aluminium sans ailettes

- Utilisation d’un logiciel plus performant pour valider les résultats en temps réel avec

un suivi graphique de I’évolution des parametres.

Afin d’obtenir des variations de température stables et ainsi dissocier les températures
chaudes et froides, la colonne a eau (en polymeére, Figure 56-a) a été remplacé par une colonne
en aluminium avec une ouverture a l'intérieur dans 'idée de pouvoir laisser circuler I'eau. Afin
d’assurer un meilleur gradient de température entre les deux blocs, différentes conceptions
sont réalisées. Pour une meilleure dissipation de la chaleur, un bloc avec ailettes a été congu

(voir Figure 56-b).

Le prototype final sélectionné est présenté en Figure 6. Le dispositif artisanal reste identique.
Cependant il n’y a donc plus de module Peltier sur cette partie. La source froide est équipée
d'un capteur thermique puis reliée a un cryostat, qui assurera le refroidissement de
I'ensemble du bloc froid. L'échantillon est piégé entre les sources chaude et froide et est en
contact direct avec les capteurs de température des deux cotés, comme illustré sur la Figure
55-c et 55-d. Les capteurs électriques et thermiques sont connectés a un instrument Keithley
DAQ6510, qui permet une meilleure acquisition de données de potentiel électrique et de

différence de température via le logiciel KickStart ®.
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4. Protocole de mesure du coefficient Seebeck

4.1 Configurations pour les mesures du coefficient Seebeck

Plusieurs configurations ont été envisagées pour les mesures du potentiel électrique et
I’évaluation de la stabilisation du gradient thermique. Des mesures pour calibrer le matériau
ont été effectuées dans un sens direct (du chaud au froid en descendant) ce qui correspond a
la configuration 1 puis 2 (Figure 57). La méme mesure a été effectuée dans le sens inverse, du
chaud vers le froid en remontant, ce qui est le cas de la configuration 3 et 4. Entre les
configurations 1 et 2 ainsi que 3 et 4, le positionnement de I'échantillon est différent : pour
les configurations 1 et 3, le c6té poreux (rectangle noir) est positionné vers le haut et dans les

configurations 2 et 4, vers le bas.
} |

Configuration 1 Configuration 2

f 1

Configuration 3 Configuration 4

Figure 57 - Schémas des différentes configurations testées pour la mesure du coefficient Seebeck: le
bloc rouge correspond au bloc chaud et le bloc bleu au bloc froid. La taille de [’échantillon n’est pas
a l’échelle. Le rectangle noir correspond a la couche poreuse et le rectangle gris au substrat de
silicium.

Dans le cas 1 et 2, la différence repose sur la position de I’échantillon. Dans la configuration 1,
le cOté poreux est en contact direct avec le bloc chaud. Quant a la configuration 2, le poreux
est en contact direct avec le bloc froid. Aucune différence n’a été observé par rapport aux
positionnements des échantillons. Cependant, la configuration 1 a été sélectionnée pour
assurer un gradient de température du haut vers le bas. Deux autres configurations ont été
testées apres avoir ciblé la premiere configuration. L'illustration ci-dessous (Figure 58) montre

ceci.
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Diminution du courant
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Cryostat
Mode chauffage — — de0,3Aa0,1A
_ _ R
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Figure 58 - Schémas explicatifs des configurations adoptées pour les mesures de S ainsi que les modes

de chauffage et refroidissement.

Le générateur a été considéré comme la source de chaleur principale. Cependant, en raison
de la tenue en température des modules Peltier, une température seuil doit étre respectée.
Le mode de chauffage du cryostat a été également envisagé. Pour des raisons de stabilisation
de la température et du potentiel électrique et afin de rester dans une configuration standard
(chaud vers froid), la configuration 1.2 a été retenue : bloc chaud vers le haut et bloc froid vers
le bas avec le coté poreux en contact direct avec le bloc chaud pour une température
maximale de 70°C. Pour mieux comprendre les différents composants du dispositif, un schéma
récapitulatif est montré dans la Figure 59.

« H» Hot (Chaud)
« C» Cold (Froid)

— AU
e Fluxmétre

Hot source
e BN
! P e . Tz;@ ®y
Flux 1 i Echantillon i }_ AT S&k
thermique : :

. () o
-/

Cold source

Figure 59 - Schéma récapitulatif du banc de mesure concu pour des mesures de S in-depth avec tous

les éléments nécessaires pour la mesure du S et des mesures de conductivité thermique. Comme

évoqué précédemment, les résultats pour ces derniers seront évoqués dans le chapitre suivant.

Nous relevons les valeurs de température (T) et de différence de potentiel (AU ou AV) générée
pour une température de consigne fixe. Les flux @Oy et Oc sont déterminés pour évaluer les

propriétés thermiques des nos matériaux (la conductivité thermique).
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4.2 Calibration du dispositif

En faisant varier la température du cryostat, on obtient donc des températures différentes de
source chaude, Ty et de source froide, Tc. L'acquisition des données est effectuée et surveillée
en temps réel. Plusieurs parametres sont enregistrés dont les différents temps d'acquisition,

les différentes températures mesurées et la différence de potentiel (AU). La durée totale
d'enregistrement est la méme pour chaque échantillon.

Pour évaluer le coefficient Seebeck S, une séquence de chauffe et de refroidissement sont
effectuées sur une plage de température de 30 a 70°C. Une fois T, et Th stabilisées, la valeur
de AT (Th — T¢) est déterminée, puis AU également, comme le montre la Figure 60. Cette
méthode a d'abord été réalisée pour les matériaux massifs, le tellure de bismuth (Bi,Tes), le

cuivre (Cu) et le Si. L’établissement de la différence de température dans le cas du Bi,Tes est

illustré dans la Figure 60.
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Figure 60 - Gradient de température établi pour Bi>Tes Le cycle n’est pas représenté dans sa totalité.

Nous observons des grands écarts de température (plus de 10 °C). En effet, cette observation
est bien justifiée car le matériau utilisé pour la calibration est épais, d’environ 3 mm. Le
gradient de température s’établit correctement et aucun probléeme n’est relié a la distance
échantillon-blocs du dispositif. Dans la Figure 61, nous observons, la différence de potentiel

créée en fonction du temps selon le gradient de température imposé pour le méme matériau
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Figure 61 - Différence de potentiel crée suite au gradient de température imposé au Bi.Tes Le cycle

n’est pas représenté dans sa totalité.

La stabilisation est bien assurée, il n’y a pas de fluctuations des valeurs du potentiel électrique.
Aucun probléeme de contact n’est donc observé pour les mesures électriques. Les valeurs de
la différence de potentiel sont négatives, reliées au type de dopage du Bi,Tes, qui est de type
n. Pour le substrat de silicium, par précaution supplémentaire, un film mince de platine (~5
nm) a été déposé par évaporation, via un métaliseur Leica EM ACE 600 afin de vérifier que la
valeur Seebeck que I'on déterminera ne serait pas impactée par les contacts métal-semi-
conducteur. C’est un appareil qui permet de réaliser des dépdts notamment de platine sous
vide poussé. Cette expérience est répétée pour différentes températures, afin de s'assurer
gue pour de petites variations de température, les valeurs Seebeck sont similaires et donc
reproductibles. Cela permettrait d'effectuer d'autres mesures thermoélectriques sur du
cuivre, un matériau plus mince, et sur du silicium massif. Les valeurs déterminées pour les

trois matériaux de référence sont illustrées dans le Tableau 12.

Tableau 12 - Coefficient Seebeck et I'erreur sur la valeur du coefficient pour Bi,Tes, Cu et Si

Matériau Epaisseur (mm) S (LV/K)
Bi;Tes (type n) 3 -175+10
Cu 0.45 1.5+0.5

Si (type p+) 0.5 100 + 15

Pour déterminer l'incertitude de mesure, deux calculs sont effectués. Le premier calcul donne
I'incertitude relative et le second l'incertitude des mesures effectuées (par rapport au nombre
de fois ou la mesure expérimentale a été effectué).
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Ou AU correspond a la différence de potentiel régnant entre le bloc chaud et le bloc froid et

AT, la différence de température entre les deux blocs aussi.

Apreés |'étalonnage, les mesures sont effectuées sur PSi et G-PSi. Afin de bien mesurer le S de
nos matériaux, la méme méthode de désoxydation est réalisée sur tous les échantillons avant
chaque mesure. La Figure 62 montre des séquencages dans le cas du PSi-7 et Si. On ne note
pas de fluctuations des paramétres et la stabilisation a la fois de la température et du potentiel

électrique sont bien assurées. Ceci permet donc de valider le banc de mesure.
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Figure 62 - Exemple de séquence de refroidissement dans le cas de PSi-7 et de chauffage dans le cas

de Si pour établir un AT dans une plage de température de 30 a 70°C

Nous pouvons voir a travers la Figure 62 que les différences de température créées pour le
silicium et le silicium mésoporeux sont plus faibles que les différences observées dans le cas
du Bi;Tes. En effet, le silicium a une épaisseur de 500 um soit 6 fois moins épais que le Bi;Tes.

Cette différence est suffisante pour générer une difference de potentiel électrique et mesurer
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le coefficient Seebeck des matériaux plus fins. Les écarts générés dépendent fortement du
matériau et de I'épaisseur car le gradient crée différe selon principalement, ces deux

propriétés.

4.3 Coefficient Seebeck des matériaux de référence
L'analyse commence par la caractérisation des propriétés thermoélectriques du tellure de
bismuth, un matériau solide d'une épaisseur de 3 mm. Le Bi,Tes est choisi pour son impact
thermoélectrique connu. Un gradient de température est imposé pour évaluer la différence
de potentiel créée en présence de ce matériau (voir Figure 61). Une fois ces résultats obtenus
a différentes températures imposées, la variation de potentiel est tracée en fonction de la
variation de température. Les faibles variations de température permettent de noter la
stabilité thermique et d'en déduire les coefficients Seebeck réels du matériau. Par la suite, le
S est déterminé pour chaque température. Les valeurs de S sont indiquées ci-dessous dans la

Figure 63 pour le tellure de bismuth, le cuivre et le silicium massif non nanostructuré.
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Figure 63 - Les valeurs de coefficient Seebeck obtenues durant les calibrations pour Bi-Tes [28-30],
Cu [31-32] et Si [20-22] ainsi que des valeurs de référence citées dans I'état de I'art avec les

références respectives.
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Cette expérience est répétée pour plusieurs températures afin de s'assurer que pour de
petites variations de température, les valeurs Seebeck sont similaires et donc reproductibles.
Cela permettra d'effectuer d'autres mesures thermoélectriques sur Cu, un matériau plus
mince, et sur Si. Notre dispositif thermoélectrique permet donc de mesurer le coefficient
Seebeck de matériaux minces (de I'ordre de la centaine de microns) et de faibles coefficients
Seebeck, notamment dans le cas du Cu. Les valeurs sont en adéquation avec les valeurs tirées
de la littérature. Pour chaque matériau, des références sont disponibles dans la Figure 63 afin

de les comparer a nos mesures.

4.4 Coefficient Seebeck de PSi et G-PSi
La Figure 64 présente les valeurs S de PSi/G-PSi mesurées pour différentes épaisseurs de

couche poreuse.
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Figure 64 - Coefficient Seebeck obtenu pour le silicium poreux obtenu a partir de différents temps de

gravure

La Figure 64 illustre donc les coefficients Seebeck obtenus pour les différents échantillons de
silicium poreux (PSi) obtenus pour une méme densité de courant imposée, a différents temps

de gravure et le Tableau 13 résume toutes les caractéristiques pour chaque matériau.
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Tableau 13 - Caractéristiques des échantillons testés pour des mesures de coeffcient Seebeck

Avant désoxydation Tmoyenne = 343K
Epaisseur (um) 20 31 55 71 115 135 160
AT (K) 8,40 7,0 7,9 7,1 8,1 8,00 7,6
AU (pv) 7500 6800 6050 5300 4500 4600 4500
Seebeck (uV/K) 893 971 766 746 556 575 592

D’apreés la Figure 64, on observe que pour des temps de gravure faibles, le coefficient Seebeck
est élevé. En effet, la valeur la plus haute mesurée est de 971 + 15 uV/K. Valalaki et al. [4]
mesure un coefficient Seebeck de 1014 uV/K pour le silicium poreux dans le plan. Cette valeur
n’est pas incohérente vis-a-vis d’'un matériau poreux a base de silicium. Le silicium poreux de
faible épaisseur conduit mieux qu’un PSi de plus forte épaisseur [11] donc son coefficient
Seebeck S devrait étre plus faible que le S d’un PSi plus épais. Cependant vu la porosité qui est
estimée a 50 % et une faible épaisseur de couche poreuse, donc un gradient de porosité qui
est plus faible que les grosses épaisseurs ainsi que la conduction électrique qui est
inversement proportionnelle au coefficient Seebeck [5], nous avons effectué des mesures

supplémentaires afin de vérifier les valeurs obtenues suite aux mesures de S.

A la suite des valeurs de coefficient Seebeck élevées pour des temps de gravure faibles, des
étapes de désoxydation ont été réalisées. L'oxyde se formant en exposant le matériau poreux
a I'air ambiant, impacte les mesures et tend a surestimer la valeur de coefficient Seebeck,
comme illustré dans la Figure 64 ci-dessus. Les étapes de désoxydation ne seront pas

rappelées dans ce chapitre. Elles sont illustrées dans le chapitre 2.

Des mesures ont été réalisées aprés avoir désoxydé les échantillons et les résultats sont

illustrés dans la Figure 65.
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Figure 65 - Coefficient Seebeck pour le silicium poreux obtenu a partir de différents temps de
gravure. Les valeurs en noir sont tirées de la Figure 64 et correspondent aux mesures effectuées apres
porosification, sans traitement (sans désoxydation). Les valeurs en rouge représentent les mesures
effectuées apres désoxydation des echantillons. Les étapes de désoxydation sont décrites dans le
chapitre 2. PSi (1) a (3) signifie que les échantillons désoxydés ont été soumis aux mesures de S trois

fois.

La partie nommée « | » montre que les coefficients Seebeck apres désoxydation sont plus
faibles que ceux obtenus sans désoxydation. Nous notons donc que la désoxydation impacte
fortement les valeurs obtenues de S. Aprés désoxydation, le coefficient Seebeck est environ
deux fois plus faible pour les deux échantillons. Dans la partie I, pour des temps de gravure
supérieurs a 20 min, les valeurs mesurées restent sensiblement inchangées. Cela nous permet
de conclure que la présence d’oxyde dans I'échantillon affecte la mesure du coefficient
Seebeck jusqu’a obtenir un S autour de 1000 uV/K, pour des temps de gravure inférieurs a 20
min. Le Tableau 14 résume les caractéristiques des échantillons et les résultats des mesures

apres leur désoxydation.

Tableau 14 - Valeurs de S pour PSi pour Tp, = 343 K*

Epaisseur du poreux (pm) 30 55 70 135 160
AT (K)* 8.5 7.5 7.1 7.0 5.2

AU (uv)* 3400 5500 5465 4910 3670

S (LV/K) 400 733 770 701 706
dS (uVv/K) 12 10 11 12 14
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*Pour faciliter la lecture, le Tableau 14 ne contient que les caractéristiques de cinq échantillons.
« dS » est obtenu a partir de I'équation (3).

Le raisonnement a été identique pour les matériaux PSi avec incorporation de nanographéne

(G-PSi). La Figure 66 montre les résultats obtenus pour tous nos échantillons PSi et G-PSi ainsi

qgue des valeurs de référence tirées des travaux de Valalaki et al. [4] afin de mieux comparer

les résultats.
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Figure 66 - Coefficient Seebeck de Si, PSi et G-PSi a T = 343 K. En augmentant le temps de gravure

électrochimique, la couche mésoporeuse devient de plus en plus épaisse avec une densité de courant

fixe de 100 mA/cm?2, ce qui a un faible impact sur la porosité. En revanche, les valeurs de S(PSi) [4],

présentées dans la Figure par des carrés noirs, sont obtenues a des temps de gravure et des densités

de courant différents, ce qui explique la grande variation de porosité.

Puis, le Tableau 15 résume les valeurs de S(G-PSi) pour cette méme température. Pour des

raisons expérimentales, seulement cinqg échantillons de G-PSi sont soumis aux mesures

thermoélectriques. Le Tableau 16 (plus loin) résume certaines caractéristiques des

échantillons (épaisseur, dopage, S).
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Tableau 15 - Valeurs de S pour G-PSi pour T, = 343 K

Epaisseur du poreux (um) 30 55 70 135 160
AT (K)* 8.4 7.3 7.5 6.9 6

AU (uVv)* 914 805 935 792 630

S (uV/K) 109 110 125 115 105

ds (uv/K) 20 18 20 20 16

*Les valeurs de AT et AU citées ci-dessus sont la moyenne de 3 mesures effectuées. Ces valeurs
sont relevées apreés stabilisation des paramétres comme illustrée dans la Figure 62.

Tout d'abord, comme détaillé dans la Figure 66 de (1) a (3), les mesures ont été répétées trois
fois pour chaque échantillon PSi. D'apres nos résultats, nous pouvons affirmer que nous
obtenons une valeur de coefficient Seebeck hors plan de S(PSi) = 750 + 40 puV/K, pour laquelle
S est indépendant du processus de gravure électrochimique, a partir d'un temps de gravure
de 25 min (55 pum). Les deux premiéres valeurs mesurées respectivement, S =417 + 12 uV/K
et S =400 + 12 pV/K, sont environ deux fois inférieures au S(PSi) optimal mesuré. En effet, S
est une propriété intrinséque du matériau, indépendante de I'épaisseur. Les variations
d'épaisseurs des couches de PSi sont particulierement intéressantes dans cette étude, pour
s'affranchir de I'apport du substrat Si dans la mesure du S. En effet, Si, du fait de sa conduction
électrique plus élevée que PSi, inversement proportionnelle a S, peut entrainer une

diminution du S mesuré.

Dans le chapitre 2, nous avons observé différentes distributions de taille de pores ainsi qu'une
variation de la densité des pores (Figure 38) corrélée a la durée du processus d'impulsion/de
gravure. L'élargissement des pores de surface ainsi que la variation de porosité liée aux
impulsions de gravure et aux modulations peuvent également affecter la mesure S. Valalaki et
al. [4] montre des variations de S liées a différentes porosités comme le montre la figure 10.
Pour une valeur de porosité de 63 % et une épaisseur de 36 um, le S est d'environ 600 uV/K.
Cependant, pour 55% de porosité et 52 um d'épaisseur PSi, S = 900 uV/K. Par conséquent, une
variation de 8 % de la porosité de surface implique une augmentation de S d'environ 300 uV/K.
La porosité de surface affecte grandement la valeur de S dans le plan mesuré. Les travaux de
Melhem et al. [33] montrent que pour le silicium dopé p aussi avec une orientation cristalline
de (100), bien que la densité de courant soit fixée a 30 mA/cm?, des changements en termes

de porosité sont également notés pour la méme gamme d'épaisseur. En fonction de la surface
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de nos couches mésoporeuses et des parametres de procédé, on peut supposer des variations
de porosité en surface et en profondeur. Ceci est montré par Melhem et al. [33] dans les
analyses de réflectivité. En effet, la porosité en profondeur varie également en fonction de
I'évolution des fonctions diélectriques réduisant la densité moyenne des liaisons Si-Si. Dans
un autre travail, Melhem et al. [34] ont observé en microscopie électronique a transmission
qgue la cristallinité du silicium est préservée avec une couche amorphe oxydée le long des
pores. Comme vu dans le Chapitre 2, la présence de ces phases cristallines et amorphes affecte
le coefficient Seebeck des matériaux semi-conducteurs et des semi-métaux. Aussi, leurs
travaux sur la caractérisation optique ont montré une évolution de la réponse optique du PSi
provenant de |'évolution structurale et chimique des couches poreuses avec des porosités de
28 a 41% et des épaisseurs de 0,2 a 50 um environ. On peut donc considérer que par une
gravure supplémentaire, la structure chimique du PSi évolue, avec présence de liaisons Si-H
et Si-O [33-36], ce qui affecte les propriétés de transport. lls montrent que la période et
I'amplitude des oscillations interférentielles dans les couches révélent la dépendance a la
porosité et a |'épaisseur du PSi. En effet, S dépend de la diffusion des porteurs (Sq) et de la
trainée des phonons (Sph). Dans les semi-conducteurs nanostructurés, ces deux effets ont un
impact sur la variation de S total. Cette faible dimensionnalité provoque un confinement
guantique, qui impacte le transport des porteurs de charge. Dans les travaux de Singh et al.
[37] on observe que le S des nanocristaux de silicium (Si NCs) est plus faible pour une taille de
2,4 nm contrairement au S obtenu pour des tailles de NC plus grandes, de 5,6 et 8,3 nm. Les
analyses des constantes de couplage montrent que le couplage des phonons acoustiques est
environ 3 fois plus élevé dans le NC de 2,4 nm contrairement au NC de 5,6 et 8,3 nm. Ces
déviations affectent donc la dynamique et la diffusion des porteurs ainsi que les propriétés
thermoélectriques du silicium nanostructuré. En raison de la forte diffusion des phonons dans
les petits NC et de la réduction probable de la durée de vie des phonons (tph) avec la taille du
NC (Sph ~ Ton/HUT avec U est la mobilité des électrons) [36-38] un fort couplage des électrons
avec les phonons conduit a diffusion de porteurs et une trainée de phonons beaucoup plus

courte, et une forte réduction de S observée dans les petites NC de Si.

Dans le cas du G-PSi, contrairement au PSi, le S = 120 + 15 puV/K mesuré pour chaque
échantillon est trés proche de S(Si). Le nanographene est un bon conducteur électrique

comme Si. Cette fonctionnalité attribue d'autres propriétés, notamment S qui est affectée par
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la mobilité des électrons. On peut supposer que la présence de carbone permet de stabiliser
la structure mésoporeuse et de réduire drastiquement le S qui est trés proche de celui du
substrat Si. Contrairement aux valeurs obtenues par UPS, les coefficients Seebeck en
profondeur de PSi et G-PSi sont plus faibles. En comparant ces résultats, les valeurs de
coefficient Seebeck du silicium sont trés similaires avec S= 170 + 100 pV/K et 100 * 15 pV/K
obtenus respectivement par UPS et ZT-metre. En gardant a l'esprit que la méthode UPS
concerne les valeurs S dans le plan, une différence significative est notée pour les valeurs des
coefficients Seebeck de PSi et G-PSi. Des investigations complémentaires sur les conductivités
thermiques et électriques sont en cours pour évaluer I'efficacité thermoélectrique des

nanocomposites (Chapitre 4).

Tableau 16 - Récapitulatif de toutes les caractéristiques des matériaux cités dans le manuscrit

Matériau Dopant Epaisseur Taux de dopage S (LV/K)
(km) (cm)
BizTes N 3000 10*¢ -175 + 10
(T=350K)
Bi;Tes[28] N 2000 not indicated -140
(T=350K)
Bi>Tez [29] N not indicated not indicated -160
(T=325K)
Bi>Tes [30] N not indicated 3-4x 10% -100 ...a... -175
(T=350K)
Cu undoped 450 undoped 1.5+0.5
Cu [31] undoped not indicated undoped 2..a..3
Cu [32] undoped not indicated undoped 2+1
Si P/p+ 500 10%° - 10* 100 + 15
Si [22] P/p+ not indicated 1.2x10%° 170
Si [21] P/p+ not indicated 10%°-10% 150
Si [20] P/p+ not indicated 10%°-10% 130
PSi-1 — PSi-9 P 20-160 - 400...a... 792
PSi [4] P 120 - 917
PSi [4] P 100 - 903
PSi [4] P 100 - 636
G-PSi-2 — G-PSi-9 P 30-160 - 110...a... 125
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*Les valeurs en rouge ont été déterminées a partir du ZT-meter (prototype Il) concu au GREMI. Les
autres valeurs sont tirées des références indiquées pour chaque matériau.

Afin de vérifier les valeurs de coefficient Seebeck estimées via la méthode spectroscopique
UPS, nous souhaitons vérifier si des mesures in-plane peuvent confirmer les valeurs estimées
a partir de I’étude des spectres UPS. Le dispositif permettant ces mesures (prototype Ill) est

décrit dans le paragraphe suivant, dans la Figure 67.

4.5 Prototype Il : mesures de coefficient Seebeck in-plane
Pour cette expérience, trois échantillons de silicium mésoporeux sont soumis aux tests afin de
comparer les valeurs de coefficient Seebeck obtenues par UPS avec celles que nous

obtiendrons via les mesures in-plane conventionnelles de coefficient Seebeck.

Mesure de
différence de
potentiel électrique
(relié au Keithley)

»

Module Peltier qui assure le Mesure de différence de
chauffage (relié au générateur) température (relié au
Keithley)

Figure 67 - Photographie du dispositif permettant d'effectuer des mesures in-plane de coefficient
Seebeck

Les composants principaux du prototype lll sont deux modules Peltier disposés de part et
d’autre de I’échantillon comme illustré dans la Figure 67. Par le biais de deux générateurs une
différence de température peut étre imposée aux deux extrémités de I’échantillon. La
température maximale que I'on peut atteindre dans cette configuration est de 70°C, afin
d’éviter d’endommager certains composants du dispositif comme les modules Peltier (Tf <
80°C) ou encore les gaines de thermocouple (Tf < 100°). Des mesures sont effectuées tout

d’abord sur un échantillon de cuivre ainsi que sur du silicium bulk avant d’étudier le silicium
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mésoporeux. Apres avoir déterminé le coefficient Seebeck dans le cas de figure précédent (Cu,
Si) de matériaux isotropes et massifs, et obtenus des résultats cohérents avec les valeurs
obtenues dans les recherches antérieures, des mesures sont effectuées sur trois échantillons
de silicium mésoporeux : faible épaisseur avec des mésopores de petite taille (PSi-2), moyenne
épaisseur avec des tailles de pores moyennes également (PSi-5) et forte épaisseur avec des
tailles de mésopores plus grosses (PSi-8). La Figures 68 illustre respectivement les mesures in-
plane effectuées sur le cuivre et les trois échantillons de silicium mésoporeux (sans graphene)

via le dispositif décrit dans la Figure 67.
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Figure 68 - Coefficient Seebeck in-plane pour a) Cuivre et pour b)PSi-2, PSi-5 et PSi-8. Une

régression linéaire est effectuée pour déterminer le coefficient Seebeck.

Le graphique de la différence de potentiel mesurée aux bornes de I’échantillon de cuivre
soumis a un flux de chaleur, nous permet d’obtenir le coefficient Seebeck moyen. La valeur
trouvée est de 0.9 + 0.2 uV/K pour I'échantillon de cuivre (Figure 68-a). Cette valeur est
similaire a celle mesurée avec le ZT-meétre, 1.5 + 0.5 pV/K. Du fait de I'isotropie du cuivre, le
coefficient Seebeck est identique dans les deux configurations in-plane et in-depth. Les valeurs
in-plane concernant le cuivre montrent également des valeurs similaires avec celles présentes
dans la littérature [31-32]. Les matériaux poreux ont également été soumis aux analyses in-
plane. A partir des variations de potentiel mesurées pour une gamme de température, nous
pouvons tracer la fonction AU = f(AT). La Figure 68-b illustre la détermination du coefficient
Seebeck dans le cas des trois échantillons de silicium mésoporeux. La pente obtenue pour

chaque échantillon représente le coefficient Seebeck. Les valeurs de S mesurées via des
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mesures dans le plan montrent des valeurs élevées du coefficients S, globalement supérieures
a 1000 uV/K, également supérieures a celles obtenues en profondeur comme décrites plus
haut et aussi dans la référence [39]. En effet, la porosité affecte les propriétés
thermoélectriques du silicium mésoporeux comme le souligne les travaux de Valalaki et al. [4].
Pour PSi-8, le coefficient S estimé était de 1840 + 168 puV/K via UPS. Cette valeur est tres
similaire a celle obtenue par mesures in-plane qui est de S = 1737 + 78 uV/K pour PSi-8. Pour
mieux illustrer ceci, un tableau est dressé pour les trois échantillons, PSi-2, PSi-5 et PSI-9
(Tableau 17). Il et lll représentent les mesures effectuées a partir du prototype Il et Ill. Les
valeurs en bleu indiquent des mesures de coefficient Seebeck réalisées in-plane et les valeurs

en rouge, les mesures effectuées in-depth.

Tableau 17 - Synthése des caractéristiques des échantillons PSi-2, PSi-5 et PSi-8

PSi-2 PSi-5 PSi-8
Porosité (%) 49+ 1 501 555
Epaisseur de la couche mésoporeuse (um) 305 70+ 3 1355
Diamétre moyen des pores, Dp (nm) 12.0+0.5 17.4+0.6 25.5+1.9
s (1) 400 + 12 770 + 11 701 + 12
S (uV/K)

Nous observons bien que les coefficients Seebeck dans le plan se rapprochent (UPS et
prototype lll) et sont différents de ceux déterminés par des mesures in-depth (prototype Il).
Pour PSi-2 et PSi-5, comme nous pouvons le voir dans la Figure 68 et dans le Tableau 17, nous
avons respectivement des coefficients Seebeck de 1136 + 74 uV/K et 1560 + 43 uV/K. Valalaki
et al. [4] avait bien mesuré un coefficient Seebeck de 1014 puV/K pour un échantillon de
porosité environ 50 %. Ces valeurs sont plus faibles que celui obtenu pour PSi-8. En effet,
comme expliqué dans le chapitre 2, le diamétre moyen des pores augmente avec I'épaisseur
de la couche mésoporeuse. PSi-2 montre un diamétre moyen de pores plus faible que PSi-5 et
PSi-8 (voir Tableau 9), cela affecte les propriétés de transport et donc le coefficient Seebeck

aussi. Cela est d’autant plus remarquable lors des mesures in-plane. En effet, le coefficient
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Seebeck mesuré dans le plan est sensible aux variations de porosité du matériau, ce qui est
moins le cas pour des mesures dans la direction verticale (mesure in-depth) des pores. Le
méme raisonnement peut étre adopté pour les nanocomposites apres des mesures via le

prototype lll afin de comparer les coefficients Seebeck pour chaque matériau.

5. Conclusion du Chapitre 3

Dans ce travail, nous avons étudié le coefficient Seebeck de la structure mésoporeuse revétue

et non revétue de nanographene.

Dans un premier temps, nous avons analysé les échantillons par méthode
spectroscopique UPS. Nous avons réussi a quantifier le coefficient Seebeck du Si, PSi et G-PSi.
Dans le cas du Si, la valeur de S estimée est de 170 + 100 puV/K, une tendance proche de celles
mesurées par méthode standard. En revanche, les valeurs de S pour PSi et G-PSi semblent étre

trop élevées, liées a la configuration in-plane des mesures.

Dans un second temps, apres avoir optimisé le prototype |, nous avons mesuré le coefficient
Seebeck, cette fois-ci via notre banc de mesure amélioré « homemade », ZT-metre (prototype
I1). Des étapes de calibration ont été effectué car le prototype a été amélioré en raison de
fortes fluctuations notamment électriques permettant de remonter au coefficient Seebeck.
Nous avons validé le dispositif avec des matériaux de référence dont les propriétés sont
connues, comme le Bi;Tes, Cu et Si. Nous avons mesuré avec succes le coefficient Seebeck de
PSi qui est de 750 + 40 uV/K, non corrélé a I'épaisseur mésoporeuse et a la sous-couche de Si,
plus conductrice que le Si nanostructuré. Les phases amorphes et les surfaces oxydées
observées dans les analyses spectroscopiques et microscopiques (chapitre 2) expliqueraient
les valeurs de S plus élevées par rapport au Si dopé p+, dans le cas du PSi et du G-PSi. Les
valeurs pour G-PSi montrent un S autour de 120 + 15 pV/K, soit une diminution du coefficient
Seebeck avec 'insertion de nanographéne dans les pores de la structure mésoporeuse, ce qui
peut étre sans doute lié a la conduction électrique du nanographéne qui devrait étre plus

élevée que la structure mésoporeuse.

Les valeurs mesurées in-plane via notre dernier prototype (lll) montrent des valeurs plutot
similaires a celles obtenues par UPS, notamment pour I’échantillon PSi-8 qui a pu étre analysé
par ces deux méthodes. Le coefficient calculé par des mesures in-plane est de 1737 + 78 uV/K
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et le coefficient Seebeck estimé par UPS est de 1840 + 168 uV/K. Des mesures supplémentaires
(sous atmosphére controlée, sous vide, mesures automatisées) doivent étre effectuées sur
plus d’échantillons (avec et sans incorporation de nanographéne) pour confirmer les

tendances observées, notamment apres 'amélioration du prototype Ill.

Pour conclure, l'effet de lincorporation de nanographéne confirme que le transport
électronique est plus élevé ce qui induit malgré le confinement, des valeurs de coefficient

Seebeck plus faibles, proches des valeurs S du silicium en configuration in-depth.
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Chapitre 4

Caractérisation électrique et thermique des
materiaux poreux et des nanocomposites
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1. Introduction

Aprés avoir étudié la réponse thermoélectrique du PSi, laquelle a permis de montrer des
propriétés prometteuses comme un bon coefficient Seebeck [1-2], nous envisageons dans ce
guatrieme et dernier chapitre I'étude expérimentale du transport thermique et électronique
de ces mémes substrats mésoporeux pour analyser par la suite I'effet de I'incorporation du
nanographéne. Ces substrats de PSi traités par des méthodes de gravure électrochimique [3-
4] ont des caractéristiques morphologiques hautement reproductibles. Pour I’évaluation des
propriétés électriques du nanomatériau, des mesures en configuration de Van der Pauw
(quatre pointes) sont généralement réalisées avec une analyse |-V permettant de déterminer
les résistances et résistivités électriques, si I'épaisseur de peau est connue. Le Tableau 18
résume les principales méthodes développées a travers la littérature en fonction de la

morphologie des substrats étudiés.

Tableau 18 - Caractéristiques des conductivités électriques du PSi et G-PSi

Si (type et Porosité | Epaisseurs | Méthode de Conductivité Références
résistivité) (%) (um) mesure électriques (S/cm)
p+ (100) 30 10-50 RY; 3,5x10% Khardani
0,02 Q.cm etal. [5]
80 5,0x10°
n(111) 18 -V (@125 K) 107 -10° Zimin et al.
0,03 Q.cm 30 [6]
p (100) 50 52.5 I-V (via Keithley | 103-10* Palma et
0,1-0,5 Q.cm 2611A) al. [7]
p (100) 45 200 Effet Hall 6,43 x 103 Sauze et
0,01-0,02 Q.cm 55 144x10° al. [4]
75 7,73 x 101

Sauze et al. [4] a montré que l'incorporation de nanographéne a permis d’améliorer
sensiblement la conductivité électrique dans le cas du Si et Ge notamment pour une porosité
inférieure a 60% ; alors qu’aucune amélioration n’a été soulignée pour les plus grandes
porosités supérieures a 75 %. La méthode « deux pointes » permet également de déterminer
la conductivité électrique. Dans cette étude, nous nous intéressons aux mesures électriques
en deux pointes pour évaluer les propriétés électriques de PSi et G-PSi. Les résultats de cette

analyse seront comparés avec ceux obtenus par la méthode UPS, ou I'étude des spectres
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(détermination de I'énergie de liaison, fonction de travail) permet d’évaluer les propriétés

électriques des matériaux.

Les propriétés thermiques de couches poreuses déposées sur des substrats ne sont pas
évidentes a déterminer également. Comme pour les caractérisations électriques, le Tableau
19 illustre les méthodes permettant de déterminer les conductivités thermiques ainsi que les
valeurs obtenues pour PSi ainsi que les caractéristiques morphologiques et structurales du
matériau a partir de I'état de I'art. La premiére colonne indique le type de dopant et la

résistivité du substrat Si dans lequel a été créée la structure mésoporeuse.

Tableau 19 - Caractéristiques des conductivités thermiques du PSi et G-PSi

Si (type et Porosité Epaisseurs | Conductivité | Méthode de Références
résistivité) (%) (um) thermique mesure
(W/m.K)
p 64 31-46 0.8+0.1 3w method Gesele et
0.2 Q.cm al. [8]
p+ 50 10 2.5 Photoacoustic Benedetto
0.01 Q.cm 60 23 3.9 method etal. [9]
p+ 38 4.6 Micro-Raman Lysenko et
0.01 Q.cm 62 100 0.9 al. [10]
74 0.3
p+ 50 50 0.7 Micro-Raman Périchon et
0.02 Q.cm al. [11]
p+ 55 1.93 Photoacoustic Amato et al.
0.02 Q.cm 75 26 0.74 method [12]
p+ 30 3.6 Scanning thermal Gomes et
0.01 Q.cm 54 8 2.2 microscopy al. [13]
80 1.4
n 28 0.2 8.0£0.8 Photothermal Melhem et
0.01-0.015 32 1 7.0+£0.4 pulsed method al. [14]
Q.cm 34 10 7.0£0.7
41 50 5.0£0.5
n 20 100 5 Micro-Raman Siegert et
0.01 Q.cm method al. [15]
4.2 Simulation
(Electrothermal
finite element)
p 63 - 0.2-0.3 Steady-state four- | Valalaki et
1-10 Q.cm point probe direct | al. [16]
current method
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Il apparait que différentes techniques sont envisageables pour évaluer les propriétés du PSi.
Comme présenté dans les sections suivantes, nous avons d’abord utilisé la méthode dite « a
gradient de température » via notre dispositif ZT-metre décrit dans le chapitre 3 afin de
réaliser la mesure simultanée du coefficient Seebeck et de la conductivité thermique de PSi et
G-PSi. Dans le but de consolider les résultats obtenus via notre banc de mesure
« homemade », des approches telles que la radiométrie photothermique modulée [17], ainsi
gue la méthode photothermique pulsée [13] ont été mises en ceuvre. Nous montrerons alors
qgue la nanostructuration affecte le comportement thermique et électrique, et nous
évaluerons la contribution de l'insertion du matériau carboné dans les pores de la matrice
poreuse. Grace a ces propriétés thermoélectriques, il sera possible d'évaluer a la fois le
coefficient ZT (également nommé facteur de mérite thermoélectrique) et le facteur de

puissance (0S?) pour les matrices mésoporeuses recouvertes ou non de carbone.

Le germanium poreux est également trés utilisé dans le domaine du photovoltaique, en
particulier au sein de notre Groupe de recherche au LN2 dans le cadre du projet industriel
PEELER. Nous avons donc envisagé d’effectuer des mesures thermiques sur quelques
échantillons de germanium poreux (P-Ge) afin d’évaluer la possibilité d’utiliser la méthode

MPTR sur ce matériau.

2. Mesures électriques sur PSi et G-PSi

La détermination des propriétés électriques pour les matériaux poreux reposant sur leur
substrat est un défi en soi. La forte anisotropie du PSi impacte fortement la répétabilité des
mesures électriques [4]. Egalement, un grand nombre de paramétres peut impacter
I’évaluation des propriétés électriques du matériau, comme les propriétés du substrat, la
morphologie de la structure poreuse, la présence ou non du substrat, le dép6t d’'une couche
métallique, I’environnement ambiant, la méthode de mesure [18-25]. En premier lieu, il faut
s’assurer d’effectuer une bonne mesure puis d’extraire la conductivité électrique du Si de celle
de PSi. La résistivité électrique de PSi est trés supérieure a celle du Si [26]. C'est pourquoi, lors
des mesures électriques sur des matériaux reposant sur leur substrat (non libres), une
configuration type Van der Pauw ne donnerait pas la conductivité électrique de la couche

poreuse mais la conductivité de la bicouche (poreux + Si) ; la conductivité électrique du
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matériau poreux sera alors noyée dans celle du Si. Pour étudier les propriétés de PSi et de G-
PSi, des mesures ont été réalisées en configuration deux ou quatre pointes. La configuration
plane s’effectue avec quatre pointes alignées avec un espacement défini. Etant donné que les
échantillons PSi sont tres résistifs et que les mesures réalisées n‘ont pas abouties a des
résultats interprétables, nous écartons cette méthode de mesure en quatre pointes, connue
pour étre peu adaptée a des matériaux peu conducteurs. La Figure 69 représente un schéma

illustrant la configuration deux pointes.

Figure 69 - Schéma de la configuration deux pointes pour les mesures électriques I-V sur les
échantillons de PSi et G-PSi. | représente le courant et V la tension. Les fleches représentent le sens

de l'injection de courant.

Dans cette configuration, une premiere pointe est posée sur la surface de Si pour y faire
rentrer du courant. La seconde pointe, posée sur la partie poreuse, imposera que le courant

parcoure le matériau poreux de maniere verticale.

2.1 Mesures deux pointes

La mesure deux pointes a été effectuée au sein du GREMI a I'aide d’une station de mesure
électrique Cascade EPS 150 Tesla. Les deux pointes, montées sur des porte-pointes a liaison
triaxiale pour réaliser des mesures a faible bruit, sont reliées a un analyseur paramétrique
Keithley 4200A équipé d’une carte SMU (Source Measure Unit). La Figure 70 montre un focus
sur I'’équipement qui a été utilisé pour toutes les mesures électriques en configuration deux

pointes.
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Poreuse

(P)

Figure 70 - Mesures en configuration deux pointes mobiles

tres B-B mres B-P tsures P-P

Figure 71 — Configurations pour les mesures électriques : Position des pointes pour les mesures

électriques sur un systéme bicouche substrat (B)-poreux(P). La taille des pointes est de

La Figure 71 montre trois configurations possibles pour la pose des pointes. Les trois
configurations testées ont montré des résultats différents. La configuration B-B permet
seulement de mesurer les propriétés du substrat ; les lighes de champ du courant ne passant
pas dans la zone poreuse. Dans le cas de la configuration P-P, les résistivités trop importantes
rendent la mesure quasi-impossible a effectuer. La meilleure configuration semble étre celle
B-P ou P-B, avec une pointe sur la partie poreuse et |'autre sur le substrat afin de faire passer
le courant et de différencier les conductivités mesurées selon |'épaisseur de la couche

mésoporeuse.

2.2 Préparation de I'échantillon
L’étape de préparation des échantillons est identique pour tous les échantillons. Les mesures

sont effectuées avant et aprés désoxydation afin de mieux évaluer le comportement
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électrique en présence/absence d’oxyde en surface. Cette étape n’est pas exactement celle
suivie pour la réalisation d’'images MEB. En effet, pour visualiser les pores en microscopie
électronique a balayage, il suffit de suivre une étape de désoxydation assez courte ou
I’échantillon est plongé dans une solution d’acide fluorhydrique et d’éthanol. En revanche,
afin de bien mesurer les propriétés électriques qui sont trés affectées par la présence d’oxyde,
la durée de la désoxydation est augmentée. Ensuite, |’échantillon est conservé dans de
I’éthanol jusqu’a la réalisation de mesure électrique. La Figure 72 suivante illustre les deux

étapes de désoxydation.

Ethanol HF(40%):Ethanol

— B l 1:1
Echantillon g .
Step 1

5 min
Step 1 Step 2

Figure 72 - Méthode de désoxydation pour les mesures électriques

Il a été nécessaire de modifier légérement le processus de désoxydation pour mesurer la
conductivité électrique de nos échantillons ; durée de désoxydation de 1 a 5 min et une
solution d’HF utilisée de 40% au GREMI au lieu de 49% au LN2. Des analyses Raman ont été
effectuées afin d’observer si des changements eurent lieu (nouvelles liaisons, signature du
nanographene) liés a la modification de la durée de désoxydation, plus longue pour PSi et G-

PSi. Aucune modification chimique ou structurale n’a été observée.

2.3 Résultats et discussions

2.3.1 Mesures électriques deux pointes
Les mesures deux pointes ont été réalisées sur PSi et G-PSi. La configuration est illustrée dans

la Figure 73.
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Figure 73 - Polarité des mesures B-P : a) injection de courant via la partie bulk (Si) et b) injection du
courant via la partie poreuse (PSi). Les fleches représentent le passage du courant soit la position des

pointes.

La premiére configuration (Figure 73-a) montre que le courant passe d’abord par le substrat
et remonte a la couche poreuse. Dans le second cas (Figure 73-b), le courant va d’abord
traverser la couche poreuse. Ce dernier cas (Figure 73-b) ne permet pas d’effectuer des
mesures électriques sur PSi contrairement au G-PSi. Le test est répété apres avoir désoxydé
les échantillons. Les valeurs mesurées via un multimetre montrent des résistances trop
élevées, de I'ordre de 10° Q. La suite des mesures expérimentales est effectuée selon la
configuration illustrée dans la Figure 73-a. Les courbes |-V obtenues pour PSi-2 et G-PSi-2 sont

illustrées dans la Figure 74.

2,0x10* ]
Pente 1:6,88x 10° +41x 10°
R? =0,9637 | -
0,0/ i i i i I e e i
3 1
GPsi |
o~ I
< -2,0x10™ |
5 1
Q SINE
O -4,0x10* |
Pente 2:9,33x 109 -/+2,87 x 10°
2 = >
-6,0x10* 4 =000 ' PSi-2
! Régression 1
: Régression 2
-8,0x10™* T T T T t T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0
Tension (V)

Figure 74 - Courbe I-V obtenue pour PSi-2 d'épaisseur 30 um
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Deux régressions linéaires ont été effectuées pour relever les valeurs de pente pour PSi. Nous
relevons uniquement la valeur de pente pour laquelle R? > 0.99. La méme méthodologie a été

adoptée pour G-PSi. Les résultats sont résumés dans le Tableau 20 pour tous les échantillons

de PSi.
Tableau 20 - Données sur les mesures électriques 1-V pour PSi
Echantillon Pente Résistance  Surface Epaisseur Résistivité o (S/m)
(Q?) totale (Q) (10 (10° m) (Q.m)
m?)
PSi-2 9,33E-04 1,07E+03 1 30 3,57E+03 2,80E-04
PSi-3 3,64E-04 2,75E+03 1 55 5,00E+03 2,00E-04
PSi-5 1,43E-04  7,00E+03 1 70 1,00E+04 1,00E-04
PSi-6 1,44E-05 6,92E+04 1 90 7,69E+04 1,30E-05
PSi-7 1,04E-04 9,58E+03 1 115 8,33E+03 1,20E-04
PSi-8 2,67E-05 3,75E+04 1 135 2,78E+04 3,60E-05
PSi-9 1,94E-05 5,16E+04 1 160 3,23E+04 3,10E-05

La Figure 74 montre une courbe caractéristique du comportement de diode Schottky pour le
PSi comme rapporté par Sauze [4] sur PSi de 40 et 50 um ainsi que dans les travaux Kanungo
et al. [27-28]. Pour G-PSi, les courbes |-V sont linéaires, sur I'ensemble des échantillons,
attestant d’un comportement conductif soit d’'une amélioration des propriétés électriques
contrairement au comportement diode de PSi. Sauze et al. [4] note ce comportement diode
pour PSi a partir des échantillons d’épaisseur de poreux de 40 um. Pour des faibles épaisseurs
(allant de 5 a 20 um), elle note un comportement linéaire comme dans le cas de G-PSi. Dans
nos travaux, nous observons uniquement le comportement diode, avec des épaisseurs de
poreux allant de 30 a 160 um. Ainsi, nous tragons dans la Figure 75, le graphe o = f(Temps de

gravure) suite aux mesures effectuées sur nos différents échantillons de PSi et G-PSi.
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Figure 75 — Conductivité électrique de PSi et G-PSi

Les mesures électriques montrent tout d’abord que la conductivité électrique du PSi peut
prendre des valeurs jusqu’a 10 S/m (ou 10”7 S/cm). Cela concorde avec les résultats obtenus
sur des matériaux similaires [4], déterminées sur des membranes autoportées par Effet Hall.
Cela supprime par ce biais la contribution du Si dans le transport électronique. Cependant, Lee
et al. [29] détermine théoriquement (méthode ab initio) une conductivité électrique entre 10
2 et 103 S/cm pour PSi dont la porosité est d’environ 50%. Nos résultats se rapprochent de
ceux déterminée par Sauze et al. [4] et sont plus faibles que ceux déterminés par Lee et al.
[29]. Comme évoqué précédemment, les mesures électriques dépendent de plusieurs facteurs
[18-25]. Si I'on sélectionne les caractéristiques de chaque matériau pour maximiser la
conductivité électrique, d’autres propriétés seront également affectées. On observe
également que I'incorporation du nanographéne permet d’améliorer la conduction électrique
d’un facteur x2. En effet, pour chaque échantillon, on note une meilleure conduction dans le
cas de G-PSi, spécifiquement pour des faibles épaisseurs. Cette observation a été faite
également dans les travaux de Sauze et al. ou elle compare I'apport du nanographéne dans le
PSi et PGe [4]. Elle montre qu’avec une différence de porosité, les conductivités électriques
sont plus difficiles a déterminer et I'effet de I'incorporation du nanographéne disparait a 75 %
de porosité. Afin de mieux comprendre les raisons de cette différence, nous avons envisagé
de comparer les propriétés électriques du Si, du PSi et du G-PSi obtenues par UPS comme dans

le cas de I'estimation du coefficient Seebeck, discuté dans le Chapitre 3.
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2.3.2 Mesures spectroscopiques
Les mesures UPS ont été réalisées avec un ThermoScientific Escalab Xi+ dans le laboratoire

ICMN. Ce spectromeétre photoélectronique est équipé d'une source UV de He | d'une énergie
de 21,2 eV. La taille de la zone d'analyse est de 650 um. Les spectres UPS pour Si, PSi-8 et G-

PSi-8 sont donnés a la Figure 76.
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Figure 76 — Spectres UPS du Si, PSi-8 et G-PSi-8

Dans la méthode UPS, les électrons de valence émis des états de valence au niveau du vide

suivent I’équation suivante :

EBinding = Ephoton - (Ecinétique + Cl))

Ou Esinding est I’énergie de liaison de I’électron au niveau de Fermi, Ephoton (OU hv) I’énergie du
photon et Ecin¢tique I’énergie cinétique de I'électron émis par le matériau et © la fonction de
travail du matériau. L'énergie cinétique des électrons des états de valence les plus profonds

est nulle et cette position est nommée « SEE, Secondary Electrons Edge » (Figure 76). Puisque
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Ephoton = 21.2 eV dans notre systeme UPS, la fonction de travail peut étre extraite de SEE selon

I’équation ci-dessous :

¢ = Ephoton - EBinding

La Figure 77 permet de voir que I'énergie de liaison qui correspond a la SEE est d’environ 16,4

eV pour Si et G-PSi-8 et de 16,5 eV pour PSi.
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Figure 77 - Spectres UPS de Si, PSi-8 et G-PSi-8: évaluation de la fonction de travail

Le Tableau 21, ci-dessous, résume les valeurs pour chague matériau analysé avec la fonction

de travail.

Tableau 21 —Détermination de [’énergie de liaison et fonction de travail du Si, PSi-8 et G-PSi-8 par

UPS
Matériau E (photon) (eV) Energie de liaison (eV) Fonction de travail (eV)
Si 16.4 4.8
PSi-8 21.2 16.5 4.7
G-PSi-8 16.4 4.8
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Pour une monocouche de graphene, la fonction de travail est de 4.3 eV et celle-ci peut
augmenter jusqu’a 4.7-4.8 eV d’apres [30]. La fonction de travail dépend de la densité des
états [31] et également du contact métallique [32]. Ici, des valeurs similaires aux trois
échantillons sont observées. En effet, les spectres UPS ne permettent pas de différencier les
propriétés électriques des matériaux sans doute en raison de I'oxydation de la surface qui
affecte la mesure spectroscopique. Egalement, les échantillons n’ont pas été analysés
rapidement apreés la préparation (nettoyage, désoxydation) ce qui peut affecter les propriétés
électriques. Davantage d’échantillons devront étre analysés afin de comparer les différents
spectres (sous vide, nettoyage). Nous pouvons conclure que seule les mesures de conductivité
électrique par méthode deux pointes ont permis d’observer I'apport de l'incorporation de
nanographene dans les propriétés finales du PSi. La méthode UPS n’a pas permis de
différencier les propriétés électriques de Si, PSi et G-PSi. L'un des parametres essentiels pour
affirmer qu’un matériau est un bon thermoélectrique, est le facteur de puissance (PF),
dépendant du coefficient Seebeck (S) et de la conductivité électrique (o). Ce parametre est
souvent mis en valeur pour les matériaux isolants, comme les polymeéres car leur conductivité
thermique differe peu et donc le facteur de mérite ZT du matériau dépendra essentiellement
de la valeur du facteur de puissance. Ci-dessous, le Tableau 22 permet de voir les valeurs de
PF (0S?) que peuvent prendre PSi et G-PSI-8 suite a I’étude de mesures de coefficient Seebeck

réalisées (Chapitre 3) ainsi que les mesures électriques (Chapitre 4).

Tableau 22 - Facteur de puissance de PSi et G-PSi

Echantillon o (S/m) S (LV/K) 0S? (LW/m.K?) A(0S?) (LW/m.K?)

PSi-2 2,80E-04 400 44.8 18.7
G-PSi-2 2,00E-02 109 237.6 170.4

PSi-5 1,00E-04 770 59.3 28.4
G-PSi-5 1,80E-02 115 281.3 152.5

PSi-8 3,60E-05 701 17.7 5.5
G-PSi-8 3,00E-04 110 4.0 2.8

PSi-9 3,10E-05 706 15.5 5.6
G-PSi-9 2,70E-04 100 3.0 2.0
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Les valeurs déterminées permettent de voir que les meilleurs facteurs de puissance
correspondent au PSi-5 et G-PSi-5 avec des valeurs PF, respectivement de 59.3 et 281.3
UW/m.K2. Le facteur de puissance estimé par Ziouche et al. était de 140 uW/m.K? avec le
polysilicium poreux (POpSi;) dont la porosité est de 52% avec une épaisseur de poreux de 4.5
um. Cette valeur est plus élevée que celle que I'on a calculé pour PSi. Cela peut étre lié a
I’épaisseur de poreux qui reste faible permettant ainsi une meilleure conduction électrique.
Nous observons également que l'incorporation du nanographéne permet d’augmenter le
facteur de puissance d’environ 5 fois dans le cas de G-PSi-2 et de G-PSi-5. Malgré un faible
coefficient Seebeck de G-PSi par rapport au PSi. La contribution de linsertion de
nanographene est surtout importante dans la conduction électrique et dans I'optimisation du

facteur de puissance.

3. Mesures thermiques

Dans ce projet de these, différentes approches ont été envisagées pour mesurer et vérifier la
conductivité thermique de PSi et G-PSi. En introduction de ce chapitre, nous avons présenté
les différentes méthodes utilisées pour déterminer les propriétés du PSi selon leurs
caractéristiques (type de substrat, résistivité, porosité visée etc) [8-16]. Comme observé dans
ces différents travaux, PSi est un matériau isolant thermique (k < 10 W/m.K) et des méthodes
telles que les méthodes a gradient de température permettent de déterminer la conductivité
thermique de matériaux isolants sans endommagement du matériau. Dans notre étude, la
premiere approche a été de déterminer la conductivité thermique via notre ZT-métre congu
dans notre laboratoire GREMI pour effectuer des mesures simultanées de S et k. La conception
du dispositif et la mesure de S sont détaillées dans le Chapitre 3. Ce dispositif permet donc de
mesurer également la conductivité thermique en régime stationnaire a partir d’'un flux de

chaleur traversant les deux blocs (chauds et froids) ou I'échantillon est placé.

3.1 Méthode a gradient de température
Notre dispositif ZT-meter permet donc la mesure de conductivité thermique grace aux

fluxmetres placés au niveau de chaque bloc d’aluminium permettant d’obtenir un signal (une
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tension) qui sera convertit en flux thermique. La Figure 78 montre une partie du dispositif avec

la position du fluxmetre.

Heat
fluxmeter

Electrical
pins

Figure 78 - Bloc ZT-meter avec positionnement des pins électriques et fluxmetres. La photographie
correspond & la partie froide du ZT-métre. Une vue d’ensemble du dispositif est présentée dans le
Chapitre 3.

Les fils correspondent aux thermocouples avec les pins électriques assurant la mesure du
coefficient Seebeck et de la conductivité thermique. Les fluxmetres présents de part et d’autre
du dispositif, permettent ainsi de mesurer le flux de chaleur généré par la différence de
température entre les deux blocs chaud et froid. La sensibilité de chaque fluxmeétre thermique
permet de tracer le flux thermique a partir d'une tension et également la température locale.

La méthode est basée sur la loi de Fourier. Ce principe de mesure est illustré dans la Figure 79.

Figure 79 - lllustration de la mesure thermique via ZT-metre décrit completement dans [33]. Les blocs
rouges et bleus sont respectivement la partie chaude et la partie froide de I'appareil afin de créer le
flux de chaleur. L'échantillon est illustré en noir et entouré par des fluxmétres de chaleur. Le AT est la

différence de température entre les blocs chauds et froids.
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Selon la loi de Fourier, nous pouvons écrire :

AT = ¢[Ry +R; +3] (1)

ou ¢ est la densité de flux thermique (W/m?), R1 et R les résistances (surfaciques) de contact
respectivement pour les fluxmetres chaud et froid, e I'épaisseur du matériau et k la
conductivité thermique du matériau. Dans le cas de matériaux poreux comme le PSi les
résistances de contact sont difficiles a évaluer notamment a cause de leur ‘rugosité’
nanométrique. Une estimation peut étre faite en utilisant un matériau hautement conducteur
comme substrat de référence. Le cuivre étant un bon conducteur thermique, kcy, ~400 W/m K,
il sera utilisé pour quantifier les résistances de contact avec les deux capteurs de flux. Pour
cela un échantillon de cuivre d’épaisseur ecy = 450 um est placé entre les deux fluxmetres afin
de pouvoir négliger la contribution de la composante (e/kc~ 1,125 10°® m2K/W) dans

I'équation (1) qui se résume ainsi a :

AT = ¢[R; + R;] (2)
Expérimentalement, I'obtention d'une droite de la forme y=ax+b avec a=R1+R; comme pente
permettrait de tracer les résistances de contact avec le substrat de cuivre. Cette valeur sera
ensuite remplacée dans |'équation initiale (1) pour déterminer la conductivité thermique de

PSi et G-PSi. Pour cela, on calcule :

e
k= me @)

ou Ri et Ry, résistance de contact pour le cuivre et R est la résistance thermique et nous
o AT . - . .
pouvons écrire comme E D’un point de vue expérimental, Le flux thermique mesuré par les

deux fluxmetres sera déterminé en convertissant : le signal électrique de sortie, a savoir :

\%

o=1 @)

Se
ou V est la tension mesurée et Se la sensibilité des fluxmetres indiquée par le constructeur

(Captec) avec Se (c6té chaud)= 0,473 uV/(W/m?) et Se (coté froid)= 0,453 uV/(W/m?).
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Figure 80 — Détermination de la résistance de contact sur Cu et Si

Le flux thermique représenté dans la Figure 80 est la moyenne des flux chauds et froids. La
pente obtenue correspond a une valeur de R = (52,6 + 1) x 10 m?.K/W dans le cas du cuivre
et R =(52,1 1) x 10* m2.K/W dans le cas du silicium. Etant donné que le cuivre est plus
conducteur thermiquement que le silicium, nous prenons comme référence le cuivre. Afin de
valider cette procédure de mesure nous avons cherché a qualifier le dispositif de mesure a
gradient thermique sur des matériaux a intérét thermoélectrique. Un substrat commercial de
Bi,Tes dopé N (Neyco) et de 3 mm d’épaisseur est utilisé pour estimer sa conductivité
thermique. Celle-ci est mesurée dans ce cas avec une valeur de kgizres = 1,85 + 0,15 W/m. K.
Cette valeur est assez similaire aux valeurs référencées dans la littérature pour Bi;Tes [34-36]
qui varie dans l'intervalle 1-3 W/m.K, dépendant du taux de dopage et de la cristallinité des
substrats. Par la suite, la méme méthodologie est utilisée pour la détermination de la
conductivité thermique (k) des substrats PSi et G-PSi. Le Tableau 23 ci-dessous résume les

valeurs de conductivité thermique et les incertitudes associées a chaque échantillon.
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Tableau 23 - Conductivité thermique de PSi et G-PSi déterminées via ZT-metre

Epaisseur de la couche Conductivité thermique k Ak/k (%)
mésoporeuse (Lm) (W/m.K)
30 (PSi-2) 0.68 37
50 (PSi-3) 0,41 30
60 (PSi-5) 0,34 23
150 (PSi-9) 0.10 9
30 (G-PSi-2) 1.91 95
50 (G-PSi-3) 1,47 85
60 (G-PSi-5) 1,68 70
150 (G-PSi-9) 1.56 82

Les valeurs indiquées dans le Tableau 23 sont déterminées a partir de I'équation (3). On peut
noter que les conductivités thermiques du PSi diminuent en fonction du temps de gravure et
donc de I'épaisseur du poreux. Pour des fortes épaisseurs, le matériau devient de plus en plus
isolant avec une conductivité thermique de k =0.68 W/m.K jusqu’a une valeur de 0.10 W/m.K.
Cette propriété d’isolation a été observé dans plusieurs travaux [8-16], notamment Lysenko
et al. [10] qui mesure une conductivité thermique, par micro-Raman, de 0.3 W/m.K sur PSi
avec une porosité de 74%, obtenu a partir de substrats de Si dopé p+ ainsi que Valalaki et al.
[16] mesurant une k = 0.2 W/m.K pour un PSi de 63% de porosité. Une évaluation des
propriétés thermiques sur G-PSi est manquante. Nous nous référerons donc au PSi pour
comparer et expliquer les conductivités thermiques mesurées sur ces nanocomposites. Nous
observons une grande incertitude sur les conductivités thermiques déterminées pour G-PSi
(>70% d’erreur) alors que pour PSi, la plus grande erreur est de 37%, ce qui est acceptable.
Cela montre la limite de mesure réalisée sur des matériaux moins isolant que PSi dont la
conductivité thermique est inférieure a 1W/m.K alors que les valeurs déterminées pour G-PSi
sont supérieures a 1 W/m.K. Cette faible conductivité a également été soulignée par
Thiyagarajan et al. [37] sur un réseau de graphéne 3D nanoporeux. lls ont noté une
conductivité thermique de 0,55 W/m.K [37] ce qui correspond a une réduction de 200 fois la
conductivité thermique du Si (d’environ 100 W/m.K). Cela représente un grand avantage pour

le facteur de mérite ZT.

Etant donné que les incertitudes déterminées sur les valeurs de la conductivité thermique de
G-PSi sont supérieures a 70 %, nous souhaitons vérifier nos résultats par une autre méthode

de mesure qui est la radiométrie photothermique connue pour déterminer la conductivité
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thermique des couches minces [38] et peut aussi étre utilisée pour déterminer les propriétés
thermiques du mésoporeux [14]. Au GREMI, c’est la méthode photothermique pulsée (PPT)
qui a déja été utilisés sur du PSi [14] afin de déterminer les résistances thermiques de contact

et la conductivité thermique.

3.2 Méthode radiométrique

3.2.1 Mesures radiométriques par PPT

La radiométrie photothermique est une technique de mesure sans contact reposant sur la
détection d’un rayonnement infrarouge émis par une surface en réponse a une excitation
photothermique. On utilise pour cela, une source laser produisant une excitation thermique
pouvant étre impulsionnelle (PPT ou PTR) ou modulée, ce qui est le cas de la méthode MPTR,

Modulated PhotoThermal Radiometry method.

La méthode PPT (Photothermal Pulsed Method) développé au laboratoire GREMI consiste en
la détection des rayonnements IR émis depuis la surface d'un échantillon aprés son interaction
avec un faisceau laser pulsé (impulsion laser de A = 248 nm). L’échantillon émettra des ondes
thermiques IR focalisées par des miroirs dans la zone du détecteur IR (refroidi a I'azote
liquide). Le signal de sortie est lu par un oscilloscope numérique. On mesure donc par PPT, un

rayonnement dans I'espace-temps, soit AV(t) « AT(t), c’est-a-dire que le signal
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photothermique infrarouge recueilli (AV(t)) est proportionnel a I’élévation de la température

surfacique AT(t) de I"échantillon.
Le principe de la radiométrie photothermique pulsée est présentée dans la Figure 81.
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Figure 81 - Principe de la radiométrie photothermique pulsée [14]

L’échantillon a analyser est recouvert d’une couché métallique, ici le chrome, jouant le réle de
transducteur optique-thermique (réle d’interface). Le dépdt est réalisé au GREMI, par

pulvérisation magnétron dont les conditions sont résumées dans le Tableau 24 suivant.

Tableau 24 - Conditions expérimentales pour le dépdt de chrome

Distance cible-matériau (cm) 10
Puissance de dépot (W) 100
Courant (A) 0,25
Tension (V) 411
Epaisseur déposée (nm) 50
Métal Chrome

Cette couche métallique nanométrique protége la couche poreuse de I'impact du laser lors de
Iirradiation de I’échantillon par le faisceau. En revanche, son épaisseur peut impacter les

mesures thermiques du PSi. C'est pourquoi, nous avons envisagé un dépot de 50 nm.
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Malgré le dépot de Cr, les images SEM obtenues apres I'expérimentation réalisée sur PSi
chromé, montrent que la méthode pulsée ne permettrait pas de tracer la conductivité

thermique suite a I'ablation du matériau. Ces images sont présentées dans la Figure 82.
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Figure 82 - Images SEM illustrant PSi ablaté suite aux mesures par PPT sur PSi-3. L énergie du laser

atténuée est de 4.5 mJ.

Ces images confirment donc que cette méthode n'est pas adaptée a notre cas d’étude en
raison du fort impact du faisceau laser qui endommage la surface du PSi. Nous pouvons déja
déduire que les conductivités thermiques des substrats PSi (dopés p+) seront plus faibles que
celles déterminées par Melhem et al. [14] (k allant de 5.0 a 8.0 W/m.K) obtenus pour des
substrats dopés n et p. Nous avons alors envisagé de collaborer avec le laboratoire 12M a
Bordeaux pour réaliser ces mesures de conductivité thermique avec une autre méthode de

radiométrie dite méthode photothermique modulée (MPTR).

3.2.2 Mesures radiométriques par MPTR

Dans le cas de la MPTR, le rayonnement d’excitation est absorbé par un matériau d’émissivité
€ dont la température initiale de surface est de To. Le flux de chaleur émis sous la forme d’un
rayonnement thermique est fonction de la température de surface T et est exprimée selon la

loi de Stefan-Boltzmann par :
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M = eoT* (5)
Ou o est la constante de Boltzmann (W.m™2.K*).

Dans le cas de la MPTR, nous cherchons a exprimer la variation de la température en fonction

de la variation de la puissance rayonnée. Soit :
AM ~ 4eT$AT (6)

Avec I'hypothese que I'élévation de la température reste faible devant la variation de la
puissance rayonnée. Cette grandeur est tout d’abord mesurée par un détecteur de
rayonnement thermique puis convertie en signal électrique. La variation de température étant
tres faible, le signal obtenu relatif au rayonnement est tres bruité. Ainsi, I'analyse se fait dans
le domaine fréquentiel et non temporel. Le montage approprié est alors la radiométrie
photothermique modulée en amplitude. Un amplificateur a détecteur synchrone mesure alors
I'amplitude et la phase entre le signal photothermique d’excitation et la réponse en
rayonnement infrarouge de I’échantillon. Le montage est présenté dans la Figure 83 et un
schéma est illustré dans la Figure 84 pour montrer I'amplitude et la phase des signaux

d’excitation et de réponse infrarouge modulée.
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Figure 83 - Montage MPTR : Radiométrie Photothermique Modulée [39]. Ce montage a été

développé a I’Institut I2M-Université de Bordeaux, Laboratoire TREFLE, en France.

134 | Page



A Déphasage

Détecteur IR

|

N
\
'\l
/
/
7

Amplitude

/
r N\
V4 Source
V4 d’excitation

R ———

\

~i

v

Temps
Figure 84 - Illustration du déphasage
Pour une source d’excitation sous la forme d’un flux modulé en amplitude, tel que :

p = pocos(2ft) (7)

On mesure une réponse infrarouge de la forme :

S = Acos(2mft + ) (8)

La source de chaleur est un laser Ar+ continu d’une longueur d’onde de 514 nm et d’une
puissance de 1.7W. Le faisceau laser est modulé en intensité par un modulateur acousto-
optique dans la gamme de 1-100 kHz et en durée. La réponse thermique est mesurée par un
détecteur infrarouge HgCdTe. La gamme de mesure de longueur d’onde de ce détecteur IR est
comprise entre 2 et 13 um. La mesure de décalage de phase entre le signal de référence de
photodiode et le signal du détecteur infrarouge est assuré par un amplificateur de verrouillage

(lock-in amplifier) [38-39].

Mesures thermiques sur couches mésoporeuses PSi non recouvertes de nanographene

Les mesures MPTR ont été réalisées au I12M en collaboration avec Andrzej KUSIAK et Jean-Luc
Battaglia. Cette méthode ne nécessite la connaissance de la température absolue et des flux
de chaleurs absorbés par la couche mince contrairement aux méthodes pulsées. Quatre
échantillons ont été soumis a I'’étude. La forme géométrique de ces derniers sont présentés

ci-dessous dans la Figure 85.

135 | Page



PSi e(Psi) |

e(Si) I

Figure 85 - Schéma de I'échantillon testé - Couche d'intérét PSi

Les échantillons se différencient par les épaisseurs de la couche PSi, epsiy qui prend les
valeurs : 30, 50, 60 et 150 um. Compte tenu de I'étendu de la couche PSi dans le plan de
I’échantillon et de la longueur de diffusion thermique dans le substrat Si (supposé plus
diffusifs que la couche d’intérét) ne dépassant 2mm a 10 Hz, le systéeme est considéré

comme une bicouche (voir Figure 86) avec symétrie axiale.

Figure 86 - Géométrie de I'échantillon étudié avec R le rayon de I'échantillon, ro le rayon d'excitation

et rn le rayon de mesure

Chaque échantillon est recouvert de 50 nm de chrome, comme dans le cas de la PPT. Le dép6t

est réalisé au GREMI, par pulvérisation magnétron également et est de 50 nm.

Dans un premier temps, I'étude débute par une analyse de sensibilité afin de vérifier la

possibilité d’identifier la conductivité thermique de la couche mésoporeuse. Deux modeles
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sont comparés, a savoir les modeles 1D et 2D asymétrique représentant I'expérience de

mesure MPTR. Les parameétres représentatifs de I'étude utilisés pour le calcul de phase sont

listés dans le Tableau 25 ci-dessous :

Tableau 25 - Jeu de paramétres représentatif de I'étude et utilisé pour le calcul de phase

Epaisseur du substrat de silicium (m)

Epaisseur de la couche poreuse (m)

[470, 450, 440 et 350] x 1E-6
[30, 50, 60 et 150] x 1E-6

Capacité thermique du silicium (J.m=3.K™) 2300 x 726
Conductivité thermique du silicium (W/m.K) 135
Capacité thermique du mésoporeux (J.m=3.K?) 1.26E-6 [14]
Conductivité thermique du mésoporeux (W/m.K) 1
Rayon de I’excitation ro (m) 0.75E-3
Rayon de mesure rm (m) 0.5E-3
Rayon de I’échantillon R (m) 5E-3

L'intérét de discuter les deux modéles résident dans la propagation du faisceau laser durant

les mesures de radiométrie photothermique qui peut diffuser selon I'axe z (1D, sans la

composante radiale) ou les axes r et z (2D). La Figure 87 illustre ces différentes directions que

peut prendre le faisceau laser.
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Figure 87 — Représentation de la propagation du faisceau laser selon les directions 1D et 2D effectuée

sur une image MEB obtenue pour PSi

apreés dépdt de la couche de chrome.

Ci-dessous, la Figure 88 illustre les comportements des différents échantillons PSi selon le

modele sélectionné.
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Figure 88 - Comparaison des modeles 1D et 2D axisymétrique pour différentes épaisseurs de PSi

Tout d’abord, la Figure 20 permet de constater que le comportement purement 1D apparait

aux hautes fréquences. Aux basses fréquences, l'influence de la diffusion 2D axisymétrique
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sera observée. Si nous prenons I'exemple de I’échantillon a 30 um, a partir de 200 Hz environ,
les points se superposent. Donc, le modele 2D a le méme comportement que le 1D, c'est-a-
dire qu'il y a moins d’effet de diffusion radiale. Dans le cas de I'échantillon de 150 um, le
comportement 1D arrive a fréquence plus basse et la superposition se fait avant 100 Hz. On
peut également noter que le déphasage (hommé phase dans le graphique) tend vers la valeur
de -45 degré ce qui correspond au comportement du milieu semi-infini caractérisant les
matériaux isolants [38-40]. Cette étude permet également d’avoir une estimation sur les
tendances concernant les conductivités thermiques, le matériau le plus isolant donc qui aura
la conductivité thermique la plus faible est I’échantillon de 150 um car nous atteignons la
valeur représentative du milieu semi-infini avant les autres échantillons. L’épaisseur ici joue
un réle important car la conductivité thermique du Si est bien supérieure a celle de la couche
poreuse qui est isolante et si on a plus d’éléments isolants (peu diffusif), on retrouve plus vite

ce comportement semi-infini.

Pour vérifier la sensibilité aux parameétres, on calcule en utilisant le modeéle 2D axisymétrique

et le jeu des parameétres évoqué précédemment.
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Figure 89 - Sensibilités du modele 2D axisymétrique pour les échantillons respectivement de 30 pum
(PSi-2) et 150 pm (PSi-9).

Les sensibilités aux parametres sont, comme illustrées dans la Figure 89 : Sk la conductivité
thermique du PSi, Srhocp la capacité thermique du PSi, Sr0 le rayon de chauffe et Srm le rayon

de mesure. La Figure 89 regroupe donc les sensibilités calculées pour les couches poreuses de
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30et 150 um. On constate que le modeéle et la mesure sont sensibles a la conductivité
thermique et a la capacité thermique du PSi. Une faible sensibilité au rayon de chauffe et au
rayon de mesure est présente. Ceci est observée pour les échantillons de 50 et 60 um
également. On peut également noter que selon I'épaisseur de PSi, les plages de fréquence a
explorer ne sont pas les mémes. De basses fréquences seront a privilégier pour des épaisseurs
de poreux importantes et des fréquences comprises entre 100 et 1000 Hz pour les couches
plus fines. Afin d’estimer la conductivité thermique pour les quatre échantillons, les rayons
seront fixés a partir de la configuration géométrique de MPTR. La capacité thermique du PSi
sera celle de la référence [14]. A partir de cela, grace au modéle reposant sur I'algorithme de
Levenberg-Marquardt, on pourra déterminer la conductivité thermique en ajustant nos points
expérimentaux au modele thermique [38]. D’autres méthodes d’optimisation existent aussi
comme détaillé dans les travaux d’Andrzej Kusiak [41]. Dans notre cas nous pouvons évoquer

le modele avec pénétration de la chaleur dans I'échantillon du fait du comportement 2D du
matériau. Cette profondeur de pénétration de I'onde thermique est de | = /%, avec a la

diffusivité thermique du matériau et f la fréquence. Si la profondeur est petite devant
I’épaisseur de la couche d’intérét, on parle de milieu semi-infini, c’est le cas du PSi. Une couche
mince est considérée comme une résistance pure donc pCp n’intervient pas alors que pour un
matériau épais, on observe la diffusion de la chaleur dans la couche. Quand la couche est fine,
elle est thermalisée a chaque instant il y a donc un gradient de température qui s’établit. C'est
pourquoi, nous ne travaillons pas a partir du modele correspondant a la résistance pure. La
Figure 90 illustre les représentations des phases mesurées et calculées et le Tableau 26, les

conductivités thermiques pour chaque échantillon de PSi.
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Figure 90 - Estimation de la conductivité thermique de PSi-2 et PSi-9 : représentations des phases

mesurées et calculées avec la valeur optimale de la conductivité thermique de PSi

Les conductivités thermiques, valeurs reportées dans le Tableau 26, déterminées par MPTR
montrent les mémes tendances observées avec notre 1 méthode (via notre ZT-métre), une
diminution de la conductivité thermique avec I'augmentation du temps de gravure donc de
I’épaisseur de la couche mésoporeuse. Les valeurs déterminées allant de 3.02 W/m.K pour
PSi-2 a 0.37 W/m.K pour PSi-9 sont légerement plus élevées que celles déterminées par
méthode a gradient de température (0.68 W/m.K a 0.10 W/m.K). Les erreurs déterminées
sont acceptables avec une plus grande incertitude, de 35% sur |'échantillon ayant une
épaisseur assez conséquente. Gesele et al. [8] ont employé la méthode 3w, méthode la plus
courante pour déterminer les propriétés thermiques des matériaux. lls sondent une
profondeur jusqu’a environ 30 um et montrent que pour du PSi d’épaisseur 21 um et une
porosité de 64%, la conductivité thermique est de 0,8 W/m.K a 300 K. En augmentant la
porosité, ils montrent que la conductivité thermique diminue jusqu’a 0,06 W/m.K pour 71%
et 0,05 W/m.K pour 89 % de porosité. Nos porosités sont d’environ de 50% donc les valeurs
plus élevées pour des épaisseurs de 30 et 50 um ne sont pas étonnantes. Cependant, comme
évoqué dans les chapitres précédents, les temps de pulses imposés durant la gravure
électrochimique du Si peuvent impacter la porosité en profondeur du matériau, ce qui est
difficile a évaluer seulement par traitement d’images MEB. Ceci peut donc provoquer un

gradient de porosité qui expliquerait également ces faibles conductivités thermiques.
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Mesures thermiques sur couches mésoporeuses G-PSi recouvertes de nanographéne

L’étude pour déterminer les propriétés thermiques de G-PSi est également réalisée. Une
analyse de sensibilité a déja été réalisée pour identifier la conductivité thermique de couches
mésoporeuses. Des vérifications ont été faites afin de voir la contribution électronique du
graphéne dans l'augmentation de la conductivité thermique. Les calculs sont présentés en
Annexe 1. Nous nous basons sur cette analyse de sensibilité pour le choix des conditions
opératoires des mesures réalisées sur PSi. Comme dans le cas de PSi, nous illustrons dans la
Figure 91, les représentations des phases mesurées et calculées et le Tableau 26, les

conductivités thermiques pour chaque échantillon de G-PSi.
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Figure 91 - Estimation de la conductivité électrique de G-PSi-2 et G-PSi-9 : représentations des

phases mesurées et calculées avec la valeur optimale de la conductivité thermique de G-PSi

Tableau 26 — Conductivités thermiques de PSi et G-PSi déterminés par MPTR

Echantillon Conductivité thermique Erreur absolue (W/m.K) Ak/k (%)
(W/m.K)
PSi-2 3.02 0.1 3
G-PSi-2 0.02 0.005 25
PSi-3 1.14 0.08 7
G-PSi-3 1.07 0.11 10
PSi-5 0,61 0.09 15
G-PSi-5 2.13 0.17 8
PSi-9 0.37 0.13 35
G-PSi-9 0.70 0.15 21
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En effet, le comportement semi-infini de la couche poreuse, dans le cas de G-PSi-2 (épaisseur
de 30 um) a apparu trés rapidement aux basses fréquences (20 Hz) (Figure 23), ce qui est
inattendu de part de l'analyse de sensibilité pour cette épaisseur. Les mesures ont été
répétées a trois reprises (vérification et ajustement des réglages entre chaque campagne de
mesure) et les résultats obtenus restent inchangés. Des vérifications notamment sur la
morphologie, I'épaisseur et la porosité sont nécessaires ainsi qu’une cartographie Raman par

exemple, pour évaluer la présence de nanographéne sur toute la surface de I’échantillon.

Egalement, '’échantillon G-PSi-9 d’épaisseur de poreux de 150 pm montre une valeur de 0.70
W/m.K, soit deux fois plus élevés que la valeur déterminée pour PSi-9. A forte épaisseur, nous

pouvons donc observer I'effet de I'incorporation de nanographéne.

Pour conclure, les mesures réalisées ont pu étre exploitées pour estimer la conductivité
thermique du PSi et du G-PSi. Les résultats obtenus montrent une tendance globale indiquant
une augmentation de la conductivité thermique du G-PSi avec augmentation de son épaisseur
(échantillons 50 a 130 um d’épaisseur). L’échantillon de 30 um (surligné en jaune dans le
Tableau 9) ne suit pas la tendance avec une valeur de conductivité plus faible que PSi-2 et avec
un comportement de matériau super-isolant ce qui n’est pas le cas pour nos matériaux, encore
moins en présence de nanographéne. Pour finir, le Tableau 27 a été dressé pour comparer les

caractéristiques des deux méthodes thermiques abordées dans ce travail.
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Tableau 27 - Comparaison des deux méthodes : méthode par gradient de température et méthode

MPTR
Technique de mesure Gradient de MPTR
temperature
Préparation de I'échantillon - Dépot de chrome (50
nm)
Epaisseur de la 30 - 160
couche
Caractéristiques | mésoporeuse (um)
des échantillons Porosité (%) 47..a..55
Coefficient PSi 400 ...a..792
Seebeck
(LV/K) G-PSi 110...3...125
Méthodologie Estimation des Algorithme de
résistances de contact | Levenberg-Marquardt
(Cu)
PSi Tendance générale : k diminue avec I'épaisseur
du mésoporeux
Conductivité
thermique, k 0,68 —0,10 W/m.K 3,02-0,37 W/m.K
(W/m.K)
G-PSi 1,56 - 1,91 W/m.K 2,13-0,70 W/m.K
Avantages Mesure simultanée de Matériau non ablaté
Setk Bonnes incertitudes
(< 35%)
Commentaires
(apres mesures Inconvénients Grande incertitude Evaluation de Ia
ef];i'ﬁ:e:tzgg)ns (%{) sur G-PSi (> 70%) conductivité de G-PSi-2
pour k>1W/m.K

Nous observons des valeurs de conductivité thermique assez dispersées pour PSi et pour G-
PSi. La valeur maximale de k qui correspond a un échantillon de 30 um, PSi-2, est de 0.68
W/m.K par la méthode a gradient contre 3.02 W/m.K par MPTR. Cet méme écart est
également observé pour G-PSi-2, avec une valeur de k mesurée par méthode a gradient de
1.91 W/m.K et 0.02 W/m.K par MPTR. Cependant, ces écarts deviennent nettement plus

faibles pour les autres échantillons de G-PSi avec des valeurs de k pour G-PSi-3, par exemple,
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de 1.07 et 1.47 W/m.K, ce qui semble mettre plus en accord les mesures obtenues par les deux

méthodes. Nous discuterons, par la suite, I'impact des valeurs de k sur ZT.

Cas du germanium poreux

Comme dans le cas de I’étude du PSi, une analyse de sensibilité a été réalisée afin de vérifier
la possibilité d’identifier la conductivité thermique de la couche P-Ge. La comparaison de deux
modeles représentant I'expérience MPTR, permet d’identifier le meilleur choix pour le

matériau sélectionné : modele 1D et 2D axisymétrique (Figure 92).
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Figure 92 - Comparaison des modeles 1D et 2D axisymétrique pour différentes épaisseurs de

germanium poreux

La Figure 24 permet de constater que le comportement purement 1D apparait vers 1000 Hz.
Aux basses fréquences, I'influence de la diffusion 2D axisymétrique est observée est donc la
mesure est sensible aux rayons de chauffe et de mesure. La Figure 93-a représente les phases
mesurée et calculée avec la valeur optimale de la conductivité thermique de PGe pour
I’échantillon P-Ge-1 et la Figure 93-b représente les phases mesurée et calculée avec la valeur

optimale de la conductivité thermique de PGe pour I’échantillon P-Ge-2.
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Figure 93 - Mesures thermiques sur a) P-Ge-1 et b) P-Ge-2

Ci-dessous, le Tableau 28 résume toutes les caractéristiques des échantillons de P-Gel et P-

Ge-2 avec les résistances thermiques et conductivités thermiques déterminées.

Tableau 28 - Détermination de la résistance thermique et de la conductivité thermique de P-Ge-1 et P-

Ge-2
Echantillon Epaisseur  Porosité (%) Résistance Incertitude Conductivité
(um) thermique thermique
(m2K/W) (W/m.K)
P-Ge-1 1.2 10 3,15 x 10’ 5x 108 3,80
P-Ge-2 1.5 12 2,67 x107 5x 10 5,60

Les conductivités thermiques apparentes des dépots ont pu également étre déterminées. Les
résultats obtenus sont en accord avec la littérature [41], notamment pour P--Ge avec environ
10% de porosité, dont les conductivités sont environ de 6-7 W/m.K. Ces résultats montrent
également une conductivité thermique de P-Ge plus basse que la conductivité du matériau
massif, qui est d’environ de 58 W/m.K [42] ce qui est également confirmé par la littérature.
Nous n’avons pas abouti a des résultats pertinents par la méthode a gradient probablement a

cause des valeurs élevées de la conductivité thermique de ces substrats.

Des mesures de coefficient Seebeck ont été réalisées via notre ZT-metre (prototype II). Un
coefficient Seebeck S = 80 £ 15 pV/K a été mesuré dans le cas de Ge, P-Ge-1 et P-Ge-2. Il a été
impossible de différencier le coefficient Seebeck du substrat par rapport a celui de la couche

poreuse. Et pour finir, des mesures électriques ont été réalisées également (mesure deux
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pointes) afin d’évaluer les conductivités électriques des deux échantillons. Les propriétés de

P-Ge-1 et P-Ge-2 sont résumées dans le Tableau 29.

Tableau 29 — Propriétés du Germanium poreux : P-Ge-1 et P-Ge-2

P-Ge-1 P-Ge-2
Porosité (%) 9.7 12.2
Epaisseur de la couche Environ 1 um
poreuse (Lm)
Conductivité électrique 1.88 x107 2.12 x107
(S/cm)
Conductivité thermique 3.80 5.60
(W/m.K)
Coefficient Seebeck (uV/K) 80 +15
(identique au coefficient Seebeck du substrat de Ge)
PF = 0S? (WW/m.K?) 3.51x 10* 3.96 x 10**
r4) <<< 0.1

La faible conductivité électrique mesurée du P-Ge ainsi que le coefficient Seebeck de 80 % 15
uV/K, identique au coefficient Seebeck du substrat de Ge ne permettent pas d’obtenir un bon
facteur de puissance. En effet, les facteurs de puissance déterminés, de 3.51 x 104 uW/m.K?
et 3.96 x 10* dans le cas de P-Ge-1 et P-Ge-2 en comparaison avec le facteur de puissance
déterminé pour PSi notamment en comparaison avec PSi-5 avec un PF = 59.3 pW/m.K?, sont
tres faibles. Davantage de mesures doivent étre réalisées sur des couches poreuses plus
épaisses afin d’extraire notamment le coefficient Seebeck du P-Ge. Ben Chorin et al. [43]
montre que la couche poreuse doit avoir une épaisseur suffisante (> 1um) afin de supprimer
le comportement de diode pour de telles mesures. Cela peut donc impacter fortement les
valeurs des mesures électriques. De plus, des mesures via le prototype Il et des mesures
spectroscopiques peuvent étre réalisées (mesures in-plane) afin de pouvoir différencier les
coefficient Seebeck du poreux et du substrat. Egalement, Iincorporation de nanographéne,
dans P-Ge, peut avoir un impact favorable comme dans le cas de PSi ou I'on observe un PF de
4 fois plus grand dans le cas de G-PSi dont la valeur déterminée est de 238 uW/m.K? avec une

conductivité électrique améliorée en présence de nanographene.

Avant de conclure ce Chapitre 4, le Tableau 30 avec toutes les propriétés de PSi et G-PSi soit

S, ketoetleurZT a été dressé.
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Tableau 30 - Récapitulatif des propriétés thermoélectriques de PSi et de G-PSi

k
Epaisseur S S (W/m.K)
(um) (MV/K) | (mV/K) | (mPTR)

PSi-1 20+ 2 417 0,417
PSi-2 305 400 0,4 3,02
PSi-3 555 733 0,733 1,14
PSi-4 60%2 792 0,792
PSi-5 70+ 3 770 0,77
PSi-6 90+5 750 0,75
PSi-7 115+5 700 0,7
PSi-8 135+5 701 0,701

160+ 10

o
(S/m)

2,80E-04
2,00E-04

1,00E-04
1,30E-05
1,20E-04
3,60E-05
3,10E-05

0,02

0S?
(LW/m.K2)

44,8

7,3
58,8
17,7

ZT (343 K)

0,005
0,03

G-PSi-3 0,015
G-PSi-5 0,018
G-PSi-6 0,014
G-PSi-7 0,001
G-PSi-8 3,00E-04
G-PSi-9 160 + 10 2,70E-04 3,0
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Figure 94 - Résumé de toutes les propriétés de PSi et G-PSi. Le rectangle délimite la zone avec un PF
et ZT forts.

Les valeurs manquantes (cases noires) ont été utilisés dans diverses circonstances (clivage

pour visualisation MEB en cross-section, dépot métallique irréversible) avant de pouvoir

réaliser les mesures thermoélectriques. Nous observons que les meilleurs ZT (ZT > 0.001 cf.

[44]) sont pour (G)PSi-3 et (G)PSi-5 donc respectivement des couches poreuses de 55 + 5 um
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et 70 = 3 um. Pour des fortes épaisseurs, comme dans le cas de (G)PSi-9, les conductivités
électriques étant trop faibles, le ZT est également faible, voire trés faible (ZT de G-PSi-9 est de
0.001). L’incorporation du nanographéne ne permet pas d’améliorer les propriétés
thermoélectriques de PSi avec une couche poreuse micrométrique. Pour PSi-2 d’épaisseur 30
+ 5 um, ZT est de 0.005, donc environ 5 fois plus faible que le ZT de PSi-3 et un 0S? deux fois
plus faible aussi. Ainsi la Figure 94 permet d’illustrer chaque propriété dans le cas de PSi et G-
PSi. Nous pouvons donc conclure que les meilleures propriétés se voient pour des couches

d’épaisseurs moyennes avec des temps de gravure de 20 a 40 min (zone grise sur la Figure 94).

4. Conclusion du Chapitre 4

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés électriques et thermiques du PSi et G-PSi.

Malgré la difficulté expérimentale a réaliser ces mesures sur des substrats dopés p+, nous
avons réussi a évaluer la conductivité électrique des substrats PSi et G-PSi avec des valeurs
d’environ 10* a 10° S/m selon I’épaisseur et la porosité de I'échantillon. Quant aux
conductivités électriques de G-PSi, elles sont de I'ordre du 102 S/m, deux ordres de grandeur
plus élevé que celles de PSi. Cet effet était attendu notamment a cause de la diminution du S

dans le cas des nhanocomposites.

Par ailleurs, nous avons étudié les propriétés thermiques de la structure poreuse revétue et
non revétue de nanographéne par deux méthodes différentes: la méthode a gradient
thermique et la MPTR. Nous avons obtenu des conductivités thermiques allant de 0,68 a 0,10
W/m.K pour PSi et k allant de 1,56 a 1,91 W/m.K pour G-PSi par la méthode a gradient. Comme
attendu, ces valeurs sont trés inférieures a la conductivité thermique du Si (environ 100
W/m.K). Afin de consolider ces valeurs, nous les avons comparés a celles obtenues par MPTR.
Nous avons obtenu des valeurs de k (PSi) variant de 3,02 a 0,37 W/m.K et des valeurs de k (G-
PSi) dans l'intervalle 2,13 a 0,02 W/m.K. Il a été possible de réaliser des mesures simultanées
de S et k. Nous avons noté que pour les échantillons de grandes épaisseurs et nanographénisés
montrent des valeurs de conductivité relativement élevées néanmoins entachées

d’incertitudes importantes. Cette tendance semble montrer les limites du dispositif a gradient.
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La Figure 95 ci-dessous résume les mesures thermiques effectuées par ZT-métre et MPTR. Sur
I'ensemble des échantillons, l'incorporation du nanographéne affecte les propriétés

thermiques du PSi. Les écarts entre les valeurs de k sont plus faibles pour G-PSi que PSi.
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Figure 95 - Comparaison des conductivités thermiques obtenues par méthode a gradient (TG) et par
MPTR
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6. Annexe du Chapitre 4

Annexe 1 — Estimation de la contribution électronique k = ke + k, par la Loi de Wiedemann-

Lorenz
ke = LoT

Avec L le facteur de Lorenz (L = 2,44 x 108 W.Q.K?), o la conductivité électrique (S/m) et T la

température (K).

1,47x10”7

50 0,015 1,10107
60 0,018 1,32x107
150 0,00027 1,98x10°°

La conductivité thermique du G-PSi est donc essentiellement dd a la contribution du réseau

et non la contribution électronique détruite par la nanostructuration.
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L’objectif général de ce travail a consisté a développer des dispositifs de caractérisations
thermophysiques et électriques en vue d’étudier la corrélation possible entre la morphologie
et la structure physico-chimique de PSi et G-PSi d’une part et les grandeurs thermoélectriques
d’autres part. Ce travail a permis de réaliser des mesures de coefficient Seebeck, de
conductivité électrique et thermique sur des substrats de Si mésoporeux (PSi) également

préparés et synthétisés dans le cadre de cette thése.

La synthése du PSi a été réalisé par gravure électrochimique. Les différentes conditions
expérimentales et le choix des substrats de silicium (100) dopé p+ ont permis d’obtenir des
couches mésoporeuses d’épaisseurs variables entre 20 et 160 um, grace a l'utilisation d’une
densité de courant fixée a 100 mA/cm? et des temps de process modulables. Nous avons
montré que les temps de pulses imposés de 10s peuvent affectés les gradients de porosité.
Connaissant I'effet de la nanostructuration du Si sur les propriétés électriques, nous avons
réalisé un process complémentaire pour incorporer du nanographéne dans les mésopores.
Grace a sa conductivité électrique élevé de 10° S/cm et une mobilité de charges de 2x10°
cm?.V-1.s?, soit 140 fois supérieure a celle du silicium, cette ‘hybridation’ permet de rétablir la
conduction électronique a un niveau acceptable pour les applications. La voie adoptée est la
CVD permettant d’utiliser des précurseurs gazeux et d’effectuer un dépot direct sans
redensifier la structure mésoporeuse. Différentes techniques de caractérisations
microscopiques (MEB, EDX, TEM) et spectroscopiques (XPS, Raman) ont été envisagées pour
vérifier les propriétés de PSi et G-PSi, telles que la porosité, |'épaisseur de la couche
mésoporeuse, la morphologie du mésoporeux, la présence et la qualité du nanographéne, la

présence d’oxyde.

Un dispositif original permettant de mesurer le coefficient Seebeck hors plan a été congu au
laboratoire GREMI. La plupart des dispositifs existants permettent de mesurer le coefficient
Seebeck dans le plan, ou sont plus adaptés aux mesures des propriétés de matériau massif.
Nous avons présenté de facon détaillée toutes les étapes de conception et de mise au point
de notre ZT-metre pour cibler la caractérisation de PSi et G-PSi, en adoptant pour une

configuration dite « sandwich », c’est a dire par la création d’un gradient thermique dans la
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méme direction que la gravure des pores (direction cristallographique [100]). De plus, grace a
une simulation numérique sous Comsol Multiphysics ®, il a été montré que I'effet du substrat
Si cristallin sur la mesure du Seebeck du PSi devenait négligeable a partir d’'une épaisseur de
gravure supérieure a 50 um. Dans le cas de PSi-8 et G-PSi-8, dont la porosité est proche de
50% avec une couche mésoporeuse d’épaisseur 135 um, les valeurs obtenues sont
respectivement de S = 1840 + 168 uV/K et S = 1380 * 514 uV/K. Aprés des étapes de
calibration notamment sur le Bi,Tes, le Cuivre et le Silicium, des mesures sur le silicium
mésoporeux ont été réalisées et nous avons obtenu un coefficient Seebeck, S =701 + 12 uV/K

pour PSi-8 et S = 115 * 20 uV/K pour G-PSi-8.

L'impact de lincorporation de nanographéne a été également évalué. Une meilleure
conductivité électrique de G-PSi a été mesurée ce qui a permis d’augmenter le facteur de
puissance (PF) dans le cas de G-PSi-5 (281 + 153 pW/m.K?) contrairement au PSi-5 (59 + 28
KW/m.K?). L'appareil « ZT-metre » que nous avons con¢cu au GREMI permet également de
déterminer la conductivité thermique par méthode « a gradient de température ». Nous
avons déterminé la conductivité thermique de PSi et G-PSi, avec des valeurs allant de 0,10 a
1,91 W/m.K. Un point crucial a été noté concernant les incertitudes sur k(G-PSi) > 70 %. Pour
contester cela et vérifier les mesures renvoyées par ZT-métre, nous avons également abordé
dans cette étude, des approches originales telles que la radiométrie photothermique
modulée (MPTR), ainsi que la méthode photothermique pulsée (PPT). Le principe de la
radiométrie modulée consiste a produire une excitation thermique périodique. Lorsque
I'amplitude du laser est modulée a différentes fréquences, le déphasage entre la source laser
et la réponse thermique est mesuré. Les propriétés thermiques du matériau sont déduites de
I'amplitude et du déphasage en comparant la réponse expérimentale au modele thermique
théorique. Les valeurs déterminées vont de 0,37 a 3,02 W/m.K. Quant a la méthode
photothermique pulsée, c'est une méthode permettant de mesurer I'amplitude résolue en
temps du signal par irradiation pulsée du substrat. Cependant, avec des matériaux isolants
comme le Si mésoporeux, l'ablation peut facilement avoir lieu et ne permet pas une
estimation précise des propriétés thermiques. Bien que les mesures donnent des valeurs plus
élevées dans le cas du G-PSi, I'impact sur le facteur de mérite n’est pas significativement

différent entre les substrats PSi et G-PSi notamment pour I’échantillon PSi-5 et G-PSi-5
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montrant un meilleur compromis entre les différentes propriétés. Un tableau récapitulant les

caractéristiques de ces échantillons est présenté ci-dessous.

PSi-5 G-PSi-5
Epaisseur de la couche mésoporeuse
poreuse (um) 70+ 3
Porosité de surface (%) (MEB) 50+1 48 + 2
Coefficient Seebeck, S (mV/K) 0.77+0.11 0.13+0.02
Conductivité électrique, o (S5/m) 1x10™* + 4.5x107 1.8x102 + 4.0x10°3
Conductivité ZT-métre 0.34+0.23 1.68 £0.70
thermique, k MPTR 0.61 + 0.09 2.13+0.17
(W/m.K)
Facteur de puissance, 65? (WW/m.K?) 59 + 28 281 + 153

Afin d’approfondir ce travail réalisé entre les laboratoires GREMI et LN2, des perspectives

intéressantes peuvent étre envisagées :

» Concernant la synthése du matériau poreux par gravure électrochimique, il est
possible de travailler sous différentes conditions expérimentales telles que la
variation des temps de repos et des temps de pulses, permettant ainsi d’avoir un
gradient de porosité plus stable.

» Pour la caractérisation morphologique, notamment la porosité en profondeur des
structures mésoporeuses, des recuits peuvent étre réalisés a haute température
en évitant de restructurer le silicium mésoporeux.

» Pour les mesures électriques, la microscopie a force atomique avec I'option SThM
(Scanning Thermal Microscopy) peut permettre d’évaluer d’une meilleure maniére
les propriétés électriques (notamment la diffusion des électrons) des matériaux
poreux avec et sans incorporation de nanographéne.

» Une des voie d’amélioration a explorer consiste d’une part a automatiser la
procédure d’acquisition des données et leur traitement par des algorithmes
implantés sur le PC ‘Monitoring’. D’autre part d’envisager une évolution du
dispositif pour réaliser les mémes sets de mesure sous atmospheére plus controlée

(vide primaire...)
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Sibel NAR

Syntheése, caractérisation physico-chimique et propriétés thermoélectriques du
silicium mésoporeux : apport de I'insertion de nanographéne

Les semi-conducteurs nanostructurés restent des matériaux trés attractifs pour mener des recherches sur la récupération
de I’énergie perpétuelle comme la chaleur résiduelle dans les microsystemes a température ambiante. Grace aux progres
sur les procédés de nanostructuration, il est possible alors grace au confinement des phonons d’atteindre des valeurs de
coefficients thermoélectriques (Seebeck ou facteur de puissance) élevés a température ambiante. Le silicium, utilisé
fortement en microélectronique est un matériau particulierement intéressant grace a son abondance et la simplicité de
I’obtention de sa forme nanostructurée, le silicium mésoporeux par gravure électrochimique le rendant encore plus
intéressant pour des applications thermoélectriques. Cette forme nanostructurée implique également une diminution de
la conductivité électrique du matériau qui grace a I'incorporation de nanographéne peut significativement s’améliorer.
Cependant, le nanocomposite mésoporeux-nanographéne que nous avons synthétisé dans le cadre de ces travaux ne
peut étre caractérisé par des outils standards. La conception d’un nouveau banc de mesure dédié a permis de réaliser des
mesures de coefficient Seebeck et de conductivité thermique corréler a la morphologie du silicium mésoporeux. En
particulier, une configuration sandwich avec la méthode dite du ‘gradient de température’ imposé dans la direction
cristallographique [100], identique a celle de la gravure des pores a permis de comparer les résultats avec les substrats
nanographénisés. L'incorporation du nanographéne montre un abaissement du coefficient Seebeck, de 750 a 120 uV/K
et une amélioration de la conductivité électrique, de 10° a 102 S/m, avec également une faible conductivité thermique,
de 1 a3 W/m.K, par rapport a la conductivité thermique du silicium cristallin, qui est de I’ordre de 100 W/m.K. Ainsi nous
montrons I'amélioration de la valeur du facteur de puissance grace a cette incorporation, de 59 a 238 pW/m.K2.

Mots-clés: silicium mésoporeux, propriétés thermoélectriques, coefficient Seebeck, nanographene, nanostructuration,
gravure électrochimique

Synthesis, physico-chemical characterization and thermoelectric properties of
mesoporous silicon: contribution of nanographene insertion

Nanostructured semiconductors remain very attractive materials for conducting research on the harvesting of perpetual
energy such as waste heat in microsystems at room temperature. Thanks to progress on nanostructuring processes, it is
then possible, thanks to the confinement of phonons, to reach high values of thermoelectric coefficients (Seebeck or
power factor) at room temperature. Silicon, widely used in microelectronics, is a particularly interesting material thanks
to its abundance and the simplicity of obtaining its nanostructured form, mesoporous silicon by electrochemical etching
making it even more interesting for thermoelectric applications. This nanostructured form also implies a reduction in the
electrical conductivity of the material which, thanks to the incorporation of nanographene, can be significantly improved.
However, the mesoporous-nanographene nanocomposite that we synthesized in this work cannot be characterized by
standard tools. The design of a new dedicated measuring bench has made it possible to carry out measurements of the
Seebeck coefficient and thermal conductivity to correlate with the morphology of mesoporous silicon. In particular, a
sandwich configuration with the so-called 'temperature gradient' method imposed in the crystallographic direction [100],
identical to that of pore etching, made it possible to compare the results with nanographenized substrates. The
incorporation of nanographene shows a lowering of the Seebeck coefficient, from 750 to 120 uV/K and an improvement
in the electrical conductivity, from 10 to 102 S/m, with also a low thermal conductivity, from 1 to 3 W/m.K, compared
to the thermal conductivity of crystalline silicon, which is of the order of 100 W/m.K. Thus we show the improvement of
the value of the power factor thanks to this incorporation, from 59 to 238 uW/m.K2.

Keywords: mesoporous silicon, thermoelectric properties, Seebeck coefficient, nanographene, nanostructuring,
electrochemical etching
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