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RESUME

Les modules thermoélectriques (TE) permettent la conversion directe d’énergie thermique
en énergie électrique. Leur utilisation dans la récupération de chaleur résiduelle sur les sites
industriels, ou dans le secteur automobile, conduirait a de précieuses économies d’énergies, a une
heure ou la rationalisation de la consommation énergétique est sur toutes les levres. On se focalise
ici sur le siliciure de magnésium (MgSi), un semi-conducteur aux propriétés prometteuses pour
les applications TE dans la gamme de température 500 K — 800 K. Il est particulierement populaire
grace a la relative abondance, au caractére peu onéreux et a la non-toxicité des éléments qui le
composent. Dans le cadre de cette étude, il est produit pour la premiére fois par extrusion a chaud,
un procedé facilement adaptable a la production industrielle & grande échelle. Les matériaux de
base (Mg.Si et MoS;) sont broyés dans un pot scellé, avant que la fine poudre ne soit chargée dans
le cylindre d’extrusion. Elle est ensuite poussée a travers la filiere a 788 K, sous une pression
garantissant une vitesse de sortie constante, fixée entre 0.1 et 1 mm/min. Les flocons de MoS;
agissent comme lubrifiant solide lors de I’extrusion, facilitant la densification, avec une
concentration optimale de 2 at. %. Uniformément répartis dans la matrice de Mg,Si, ils agissent
probablement comme centres de diffusions pour les phonons, provoquant une réduction de la
conductivité thermique des composites produits. Cette interprétation n’a toutefois pas été
confirmée par I’utilisation de flocons de WS,, aux propriétés analogues. L’oxydation est un enjeu
majeur pour les composes a base de Mg,Si, et en particulier pour nos échantillons extrudés a chaud.
Les résultats d’analyse dispersive en énergie (EDS) ont montré qu’on trouve I’oxygene
préférentiellement aux joints de grains. Un sequencage du procédé de production a montré qu’il
était incorporé a la suite du broyage. Notre étude désigne la résistivité a température ambiante ’gr
comme caractéristique du taux d’oxydation d’un échantillon, et un recuit sous atmosphére
protectrice comme une maniere de diminuer sa valeur, ainsi que de chasser I’oxygeéne des
composites extrudés a chaud. L’application du traitement thermique permet d’obtenir une valeur
maximale de zT = 0.29 a 700 K, qui reste toutefois inférieure a celle de 0.39 a 700 K mesurée pour
un thermoélément commercial. L’étude présentée valide I’approche de I’extrusion a chaud pour la
production de Mg,Si avec inclusions de MoS,, et appelle a une optimisation des parametres de

fabrication pour cette classe de composites TE.
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ABSTRACT

Thermoelectric (TE) modules allow to directly convert thermal energy into electrical
energy. Their use to recover waste heat from the industrial and automotive sector would lead to
precious energy savings, as every public policy tends to rationalize our energetic use. This study
focuses on magnesium silicide (Mg,Si), which is attractive for TE applications in the 500 K —
800 K temperature range. It is of particular interest due to its abundant, inexpensive and non-toxic
constituent elements. In this work, we propose a hot extrusion method favourable for large-scale
industrial production, where the starting materials (Mg,Si and MoS;) are milled together in a sealed
vial. The resulting powder is then loaded into the extrusion cylinder and pushed through the die at
a constant extrusion speed fixed between 0.1 and 1 mm/min. The MoS; flakes act as solid lubricant
during the extrusion process, thus facilitating material densification, with an optimal concentration
of 2 at. %. Uniformly dispersed throughout the Mg,Si matrix, they might act as phonon scattering
centers, thus reducing the thermal conductivity of the produced composites. This interpretation
could not be confirmed by using WS, flakes, despite their similar electronic and structural
properties. Oxidation is a major issue for Mg,Si-based composites, and in particular for our hot
extruded samples. Electron dispersive spectroscopy (EDS) has shown high oxygen concentrations,
especially at the grain boundaries. By sequencing the production process, we could point out that
it forms after the milling step. Our study designates the room temperature resistivity ’rr as a
signature of the oxidation level of a sample, and the annealing under protective atmosphere as a
way to remove the oxygen from our composites and lower the frr value. Applying this thermal
treatment leads to zT = 0.29 at 700 K, a value that remains lower than zT = 0.39 at 700 K, which
was measured for a commercial Mg,Si leg. These results validate the hot extrusion approach and
open the way for further investigation to optimize the processing parameters for the Mg,Si/MoS;

composites.
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CHAPITRE 1! CONTEXTE SCIENTIFIQUE, TECHNOLOGIQUE ET
REVUE DE LA LITTERATURE

1.1! Principes généraux

1.1.1! Des effets thermoélectriques

Le premier effet thermoélectrique fut découvert par Thomas J. Seebeck en 1821. Il apparait
dans un thermocouple formé par deux matériaux conducteurs a et b, en contact aux jonctions A et
B, représenté schématiquement sur la Figure 1-1. Si les contacts A et B se trouvent a des
températures différentes Ta et Tg, on constate I’apparition d’une différence de potentiel entre C et
D, proportionnelle a la différence de température Ta - Tg. On peut observer les conséquences de
I’effet Seebeck en chauffant une des deux jonctions entre un fil de fer et deux fils de cuivre, dont

les extrémités des fils de cuivre sont reliées a un voltmétre.

Le second effet thermoélectrique se nomme I’effet Peltier: on I’observe en installant une
force électromotrice entre C et D. Une émission de chaleur g a alors lieu a une jonction, et un
refroidissement —q se produit a I’autre. Cet effet est toutefois plus difficile a observer en raison de
I’effet Joule. A la différence des deux effets présentés précédemment, I’effet Thomson peut se
définir dans un simple matériau sans jonction. Lors de I’application d’un courant et d’un gradient
de température simultanément, une conversion d’énergie électrique en énergie thermique a lieu en
chaque point du matériau. La génération (ou I’absorption) d’eénergie thermique s’ajoute a la chaleur

de Joule, qui ne varie pas localement dans un conducteur homogéne.

Figure 1-1 Représentation schématique d'un thermocouple entre les matériaux a et b’.



Pour le Mg,Si, les applications envisagées correspondent a une récupération de chaleur
résiduelle, et on s’intéressera ainsi a I’effet Seebeck. Tout matériau est caractérisé par un coefficient
de Seebeck absolu $t" () (*+,- - -)/t-01*2 _ (i-)iuV/K. En pratique, on mesure la différence de
potentiel (V qui apparait a la jonction entre deux matériaux a et b formant un thermocouple. En
connaissant la différence de température *'# $ #, & #- on a acceés au coefficient de Seebeck relatif

(- P (4, & (- avec la formule suivante :
)* $ (%_+"# (1)|

Dans la suite de ce mémoire, on parlera du coefficient de Seebeck d’un alliage produit, qui sera

défini relativement a un matériau ayant un coefficient de Seebeck absolu connu.

1.1.2! Efficacité théorique et figure de mérite

Un module TE est un dispositif thermique qui peut étre congu dans le but de réfrigérer par
I’effet Peltier, ou bien de générer de I’énergie par récupération de chaleur résiduelle par I’effet
Seebeck. Dans cette section, nous allons nous intéresser au cas d’un module TE générateur et
mettre en valeur les caractéristiques essentielles a I’optimisation de son efficacité énergétique. Sur
la Figure 1-2, on peut voir une photographie d’un module a effet Seebeck typique. Des couples p:n
électriqguement en série le composent et on va ainsi pouvoir se limiter a I’étude théorique d’un

couple de pattes.

Figure 1-2 Module TE & effet Seebeck Powercard-, commercialisé par Alphabet Energy?.

Le module théorique étudié dans cette section est composé de deux pattes P, et Pp,

respectivement de type n et p, de méme longueur L, de section A, et A,. Elles sont montées en série



électriqguement, et en parallele thermiquement, comme illustré sur la Figure 1-3, entre une
température chaude T. et une température froide T:, ce qui implique un flux de chaleur Q en
permanence. On suppose que les contacts entre les pattes et le circuit sont parfaits (couple idéal),

et que les caractéristiques TE du matériau ne dépendent pas de la température.

Figure 1-3 Schéma d'un module thermoélectrique idéal ou I’on néglige les résistance électriques

et thermiques de contact, ainsi que toutes les pertes de chaleur par radiation et convection.

En état stationnaire, a travers chaque patte de ce module thermoélectrique, circulent un flux
de chaleur Q dans le sens opposé a I’axe x, avec T, > Ty, et un courant I. On peut relier ces grandeurs
avec les équations suivantes, qui découlent d’un bilan énergétique local tenant compte de I’effet
Seebeck, de I’effet Joule, et du gradient de température *:

@)!

$/ O'"#&Z #3&4367 -
: -1 ; 5 0.

Og ,, 4 1
_8$/8T #928#3&536780—8

#py Ynp €t Iy p désignent la conductivité thermique, le coefficient de Seebeck et la résistivité des
pattes P, et P,. Le changement de signe est da au fait que le courant électrique et le flux de chaleur
ont des sens opposés dans la patte Py. Il est a noter que les matériaux de type n ont un coefficient

de Seebeck négatif, au contraire des matériaux de type p, ce qui fait que I’effet Seebeck est propice



a la production de courant dans les deux pattes. On peut exprimer la conductance thermique (idéale)
K des deux pattes en paralléle, la résistance (idéale) R des deux pattes en série, et la température
moyenne Tp, :

3)!

1
73

'$+O'/ 9+08/+'+<$17 9
TR T 0 -~ Og

Alors, si I’on néglige tout autre moyen de conduction de chaleur, on a que le flux total de chaleur

Q injecté dans les pattes a T, peut s’écrire :

4 4)!
~$ - 5,95, $I"HO (25 &2 )3 &§<36

Des lors, I’efficacité & du générateur, définie comme le rapport entre la puissance électrique

délivrée a la charge R et la chaleur injectée a T, s’écrit :

36 <@ (5)|

AS 7
2H#O (25 &2 JH3&E<3®

On peut ensuite déterminer I’intensité de courant optimale menant a I’efficacité maximale &nax.
Sous la condition géométrique exprimee dans I’équation (6), celui-ci s’exprime relativement a

I’efficacité de Carnot & = (T.-T¢)/T; et a la figure de mérite du thermocouple zTp, :

7o/
$ (7 /8> *

6
49D &4 % [26 &2_]

JA9 D 9#@/#% V77,9 JTela]

(6)!

(7!
AB%C $ A@

On rappelle ici que Ty, est la température moyenne définie comme 2T, = T¢ + T.. Dans un module
réel, les parameétres intervenant dans la définition de z dépendent de la température et on pourra

considérer leur valeur moyennée dans chaque patte pour appliquer cette équation.

On peut remarquer gque le rendement maximal d’un thermocouple est toujours inférieur au

rendement de Carnot. Apres avoir fixé T; et T, c’est en accroissant la valeur du facteur zT,, que



I’on peut augmenter le rendement du module. La Figure 1-4 illustre cette assertion, en décrivant

I’évolution du rendement en fonction de (T, pour plusieurs valeurs de z.

En vue des grandes variations de température auxquelles un module TE peut étre soumis,
les coefficients de dilatation thermique des deux pattes doivent étre proches. Ainsi, il est préférable
que celles-ci soient constituées du méme materiau, avec des dopages différents. Dans ce cas idéal,
on peut écrire la figure de mérite zTy,, ou plus simplement zT, du matériau sous une forme plus
simple :

Cette figure de mérite est choisie comme propriété fondamentale caractérisant le comportement
TE d’un matériau, et toutes les recherches présentées dans ce mémoire ont pour objectif

d’améliorer sa valeur.
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Figure 1-4 Efficacité d'un module TE avec T¢ = 300K et T, variable, pour plusieurs valeurs de z.

1.1.3! Feuille de route thermoélectrique

La feuille de route présentée ci-dessous en Figure 1-5 a été présentée par Ctirad Uher lors
d’un des discours d’ouverture de la conférence ICT 2016. Elle préfigure les avancées des

recherches en TE et des divers secteurs d’applications dans les années a venir. La récupération de



chaleur résiduelle y est présente pour les secteurs automobile et sidérurgique. Le sigle RTG désigne
la combinaison d’un générateur TE a un radioisotope pour les applications spatiales. La

réfrigération par effet Peltier y tient de méme un réle important.

Secteur automobile : preuve de Systéme expérimental Systéme pilote Systéme commercial
concept env. 1000W récupéré 8% éco fuel 10% éco fuel

Secteur sidérurgie : Secteur sidérurgie : Secteur sidérurgie : Secteur sidérurgie :
1% économie d’énergie 5% économie d’énergie 8% économie d’énergie 10% économie d’énergie

Secteur spatial Secteur spatial Secteur spatial Secteur spatial Secteur spatial
RTG:n<3% RTG : n<5% RTG :n<8% RTG : n<10% RTG :n>15%

Réfrigération TE Réfrigération TE Réfrigération TE Réfrigération TE Réfrigération TE
miniature. COP : 0.3 | COP: 0.5 portable. COP : 1 COP:15 domestique. COP : 2

Figure 1-5 Feuille de route présentée par Ctirad Uher en introduction de la conférence ICT 2016,
pour le développement des applications thermoélectriques. COP désigne le rapport de la chaleur

extraite sur le travail fourni.

1.2! Défis actuels de la thermoélectricité

La génération d’énergie par thermoélectricité concentre I’attention de nombreux groupes de
recherche a travers le monde. On va ici détailler les axes de recherche principaux, en commencant
par décrire les différentes classes de matériaux TE. Les différentes voies d’amélioration que

représentent la diminution de #et I’lamélioration de ** seront ensuite évoquees.

1.2.1! Differentes classes de matériaux thermoélectriques

Les recherches actuelles développent de nombreuses classes de matériaux
thermoélectriques. Les alliages binaire et ternaire formés a partir du groupement d’atomes
(Sn,Bi,Te) ont attiré beaucoup d’attention dans les dernieres années. Les figures de mérite obtenus
a température ambiante dépassent I’unité ®, et I"utilisation du Bi,Tes dans des modules réfrigérants
constitue I’application la plus importante quantitativement des matériaux TE. Un autre tellurure a

fait florés dans le domaine des applications a haute température (entre 500 et 800 K) : le PbTe qui



démontre aussi des figures de mérite supérieurs & I’unité *. La toxicité du plomb est cependant un
obstacle majeur au développement de ce matériau, de méme que la présence faible du tellure dans
le manteau terrestre barre la voie de I’industrialisation massive. Ces deux derniers matériaux ont

été a I’étude ces derniéres années au laboratoire de TE de Polytechnique Montréal.

La meilleure figure de mérite pour un matériau massif a été obtenue avec un mono-cristal
de SnSe, dans une publication qui clame un zT de 2.62 & 923 K °. L’obtention d’un tel mono-cristal
est complexe, et le méme mateériau polycristallin méne a des performances bien plus faibles, avec
un zT de I’ordre de 0.5 °. Il convient aussi de citer dans cette section les skuttérudites, qui dérivent
de la famille atomique (Co,Ni,Fe)As; et qui ont attiré I’attention avec des zT avoisinant la valeur
de 2 . Ils devraient prochainement &tre inclus dans des modules thermoélectriques & radioisotope

utilisés comme source d’énergie pour les missions spatiales lointaines ®°.

Enfin, les siliciures constituent aussi une classe de matériaux prometteuse pour les

applications thermoélectriques, comme nous le verrons dans la section 1.3.

1.2.2! Conductivité électrique et thermique #

Deux parametres clés importent pour la maitrise de la conductivité électrique : la
concentration en électrons de conduction (ou libres) n (ou p quand les trous sont les porteurs de

charge majoritaires), et la mobilité t#En effet, la conductivité électrique **peut s’écrire:
PQR (g)l
H $ 1IKHFGHI $ 4IMN 407%S

D’apres la formule de la figure de mérite, un matériau TE performant présente une forte
conductivité électrique et une conductivité thermique faible. Ceci fut longtemps un obstacle a
I’obtention de matériaux TE performants, car ces deux grandeurs sont partiellement liées. En effet,
la conductivité thermique comporte deux composantes qui s’additionnent : I’une liée aux vibrations
de la maille cristalline, soit au transport d’énergie thermique par les phonons #y, et I’autre liée au
transport d’énergie thermique par les porteurs de charge #. Cette derniére est étroitement liée a la

conductivité électrique **, comme le montre la loi de Wiedemann-Franz *° :

|
/7 $ 1H##=FGH1 $ 5IUV N 40PV*6]  P6 (10!



Cette loi est valide pour les métaux et constitue une bonne approximation pour les semi-
conducteurs fortement dopés *!. Elle montre que toute réduction de # s’accompagne d’une
réduction proportionnelle de ™, qui interdit toute progression de la figure de mérite. Dés lors, une
des voies de recherche principale pour I’obtention de matériaux TE performants consiste en la

réduction de #y, par des moyens ayant un impact minimal sur la conductivité électrique.

1.2.3! Méthodes de réduction de la conductivité thermique

La contribution du réseau cristallin a la conductivité thermique est proportionnelle au libre
parcours moyen des phonons. Les vibrations du réseau se propagent d’autant mieux que la maille
cristalline est homogene. Ainsi, une premiere méthode pour enrayer leur propagation est d’utiliser
une solution solide *%; par exemple le Mg,Si;xSny. En effet, Mg,Si et Mg,Sn possédent une
structure cristalline similaire, ce qui garantit le maintien de la conductivité électrique dans la
solution solide. En revanche, les modes de vibration préférentiels de leur maille cristalline ont des
pulsations qui different. Comme on peut le voir sur la Figure 1-6, des interférences destructives

apparaissent et #, décroit quand x prend des valeurs différentes de O et 1.

Fo. =GC20>?

# #B* #BE #" #$ #B% #B& #" #( #) *

H

Figure 1-6 Contribution phononique au transfert thermique, en fonction de la steechiométrie du

composé ternaire MgzSiz,Sny .

Le role des joints de grains dans la diffusion des phonons est aussi primordial, et le contréle

de la micro-structure cristalline peut mener a une amélioration de la performance liée a une chute



de #n. Cette idée a été premiérement exploitée avec le SiGe de type n *. Satyala et al. ** I’ont
ensuite exploitée pour le cas du Mg,Si par le calcul numérique de I’influence de la taille moyenne
des grains (dans une gamme allant de 10 a 90:XY) sur les caractéristiques thermoélectriques,
concluant a une amélioration du zT de 0.8 jusqu’a 1.1 quand cette taille est réduite. L inclusion de
nano-bandelettes de MoS, aux joints de grains dans du Bi,Tes produit par extrusion a chaud,
experience effectuee au laboratoire de TE de Polytechnique Montréal, a aussi pu mener a une

réduction de #y, *°.

Enfin, les défauts dans la maille cristalline dus a la présence d’éléments dopants ou d’autres
impuretés participent aussi a la réduction de la conductivité thermique. Malheureusement, ces

défauts peuvent potentiellement avoir aussi un impact sur la conductivité électrigue.
1.3! Le siliciure de magnésium

1.3.1! Généralités

Le matériau & I’étude au cours de cette maitrise appartient au groupe Mg,B'Y (B" = Si, Ge,
Sn). Des études ont indiqué dés la deuxieme moitié du XX° siécle le potentiel prometteur de ces
semi-conducteurs dans le domaine TE. De plus, en dehors du germanium, les éléments chimiques
constituant ces alliages présentent I’avantage d’étre abondants dans la crodte terrestre, non
toxiques, et peu dispendieux. Leur figure de mérite est optimale dans une gamme de température
s’étalant de 500 a 900 K, ce qui rend leur utilisation intéressante pour la récupération de chaleur
perdue dans un contexte de modules générateurs. Comme expliqué dans la section précédente, les
composés ternaires permettent d’obtenir des performances ameéliorées par la chute du transfert
thermique. Ceux-ci tendent néanmoins a former plusieurs phases, ce qui justifie le choix de
s’intéresser a un composé binaire possedant une plus grande stabilité chimique et structurelle tel
que le Mg,Si. Le silicium est I’élément le plus abondant et économique de toute la famille (Si, Ge,
Sn), et des compagnies produisent la poudre déja alliée nécessaire a I’extrusion. Aprés avoir
optimise les paramétres du procédé de production pour ce composeé plus simple, I’extrusion d’un

alliage ternaire ou quaternaire aboutissant a de meilleures performances TE sera envisageable.
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1.3.2! Structure cristalline

Le Mg,Si cristallise selon une structure cubique de type CaF, (groupe spatial Fm3m), qui
est représentée sur la Figure 1-7. Les atomes de Mg y occupent la place du fluor, alors que le

silicium prend la place du calcium *.

Figure 1-7 Structure cristalline du Mg,Si *'.

Les valeurs rapportées pour le paramétre de maille varient entre 6.34 et 6.39 A# Cette
structure cristalline hautement symétrique indique une isotropie parfaite des composés a base de
Mg,Si. La densité du Mg,Si dans les conditions standard de température et de pression varie entre
1.95 et 2.00 g/cm?®, selon la valeur du paramétre de maille. Dans la suite de ce mémoire, on étudiera
des composes a base de Mg,Si auxquels s’ajouteront I’élément dopant Sb et les éléments d’addition

MoS; et WS,. Les densités théoriques de ces composés sont présentées dans le Tableau 1-1.

Tableau 1-1 Masse volumique théorique des composites Mg,Si:Sb (0.5 at. %) + XS, (X=Mo,W).

Le Sb se substitue au Si et le paramétre de maille est a = 6.39 A.

Concentration en XS, Mg,Si:Sb + MoS, Mg,Si:Sb + WS,
[at. %] [g/cm®] [g/cm®]
0.5 2.000 2.010
1 2.012 2.034
2 2.037 2.082
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1.3.3! Procédés de fabrication

Les procédeés de fabrication de composés denses a base de Mg,Si sont nombreux. On peut
faire la distinction entre les méthodes issues de la métallurgie des poudres et celles de solidification
traditionnelle. Dans le cas de la métallurgie des poudres, la premiére étape consiste généralement
en I’obtention d’une poudre de Mg,Si par des procédés comme la mécanosynthése *°, I’atomisation
gazeuse %, ou la réaction en phase liquide #. La consolidation s’effectue alors généralement par
pressage a chaud (HP), qui s’effectue dans une gamme de température allant de 1000 a 1200 K,
pour des figures de mérite concentrées autour de 0.4 & 700 K 2%, Le « spark plasma sintering »
SPS (ou frittage flash) constitue une autre methode de production qui implique un chauffage rapide
par un fort courant a travers un petit échantillon. Les matériaux de base sont les poudres de Mg, Si
et Sb, et cette méthode est connue comme la méthode menant a la meilleure figure de mérite, avec
un zT record de 0.56 & 700 K pour un frittage & 1050 K 2*. Cette haute température est nécessaire

I. 25

pour ce procéde, comme I’indiquent De Boor et al. ©> qui évoquent une densité apparente de 70 %

pour une SPS a 927 K, a comparer a celle de 98 % pour une SPS a 1077 K.

Comme expliqué ci-dessus, la majorité des procédés de production permet d’obtenir des
échantillons de volume limité, de I’ordre de 1 cm®. L’extrusion & chaud permet quant a elle de
produire des échantillons de section finie et de longueur de I’ordre du décimétre, tout en
s’effectuant a une température avoisinant les 800 K dans notre étude. C’est un procédé adapte a la
production de quantités industrielles de Mg,Si, qui optimise aussi les codts de production et les
propriétés mécaniques. Il n’existe a ce jour aucune étude sur I’extrusion du Mg,Si. Une étude sur
I’extrusion a 800 K du Mgy(Si, Sn) effectuée dans notre laboratoire a ouvert la voie, malgré une
figure de mérite de 0.07 a 700 K, dont la faible valeur est certainement due a la qualité intrinséque
de la poudre %. Le procédé précis utilisé pour la production des échantillons est décrit dans le
Chapitre 2.

1.3.4! Proprietés électroniques

Les mesures de spectre d’absorption ainsi que celles de transport électriqgue montrent que
le Mg,Si est un semi-conducteur & gap indirect, avec E, compris entre 0.78 et 0.8 eV %%, [l est
intrinsequement de type n. La maitrise du dopage du Mg,Si ou des alliages a base de Mg,Si est

nécessaire et essentielle pour les applications TE. Ce procédé consiste en la substitution dans la
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maille cristalline d’un atome de Mg ou Si par un atome possédant un électron de plus (ou de moins)
dans le méme site du réseau, ce qui aboutit & un dopage de type n (ou de type p). Sb #%% et Bi %
sont fréquemment utilisés pour le dopage n du Mg.Si, qui s’effectue par la substitution de Si ?%.
Les calculs par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) montrent que le dopage p peut
s’effectuer par I’introduction de Ag ou Cu, mais leur solubilité limitée dans la matrice de Mg,Si

complexifie grandement la réalisation de ces composés %%

La concentration en porteurs de charge et leur mobilité ont été mesurées pour des
échantillons produits par SPS et HP. Les valeurs résultantes sont présentées a titre d’exemple dans
le Tableau 1-2. On voit qu’une concentration de 0.5 at. % permet d’obtenir une croissance
significative du nombre de porteurs de charge. On peut de méme remarquer que la mobilité des
porteurs de charge est significativement plus faible pour les échantillons produits par HP, alors que
les concentrations en porteurs de charge sont du méme ordre de grandeur pour HP et SPS. La
difficulté inhérente a la production de Mg,Si par des méthodes issues de la métallurgie des poudres

apparait clairement a la lecture de ce tableau.

Tableau 1-2 Propriétés électroniques d’alliages de Mg,Si dopé avec Sb, produit par une méthode
de densification traditionnelle SPS * ou par une méthode issue de la métallurgie des poudres : le

pressage a chaud (HP) %

HP n K SPS n K
[Sb at. %] [cm™] [cm?/(V.s)] | [Sh at. %] [cm™] [cm? /(V.9)]
0 Z+[+40%N 40U 0 ULz+):404 40U
0zz 5+[+40%" ZL oV ~ M) 40 a_
OlMM 51U+ [+40%" U5 4 _lar)+40R 4

1.3.5! Oxydation

Le principal obstacle au développement des composés a base de Mg,Si réside dans sa
réactivité avec I’oxygene, et ce pour les composés produits & base de poudre de Mg,Si déja alliée 2°
ou & base des poudres atomiques ***'. En effet, de nombreuses réactions d’oxydation peuvent

survenir ; les trois réactions (R1), (R2) et (R3) en font partie. Selon Stathokostopoulos et al. *,
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(R2) et (R3) n’adviennent que pour des températures supérieures respectivement a 1000 K et
1270 K. En revanche, la réaction (R1) est plus fréquemment observée. A température ambiante, il
semblerait que la formation d’oxyde soit surfacique, avec la formation d’une couche de MgO
limitée & une épaisseur de 100 A **. De plus, 6h d’exposition & I’air ambiant & 828 K (resp. 988 K)

conduisent & la formation d’une couche de MgO de 9 microns (resp. 27 microns) *.

bcgde 9 f5 > 5bcF 9 de (R1)
de 9 F5 — def (R2)
SbcT 9 def - bcgdef, (R3)

! ont mené une étude sur I’effet de I’oxydation sur les propriétés

De Boor et al. ®
électroniques du Mg,Si. Pour des échantillons produits par SPS, ils ont mesuré des concentrations
en MgO par la méthode de Rietveld **, qui variaient entre 1 et 4 % poids en fonction de la taille
moyenne des particules de la poudre avant frittage. Ils ont ensuite mesuré les propriétés
thermoélectriques des échantillons produits (présentées en Figure 1-8). Les conclusions

suivantes ressortent de leur étude:

! Laconcentration en oxygéne est significativement plus élevee aux joints de grains que dans
les grains.

e! La reésistivité a température ambiante est accrue par I’oxydation, passant de 4 a 12 u>*m.
Cette hausse est due a une réduction d’un facteur trois de la mobilité des électrons, qui est
attribuée a la diffusion aux joints de grains, qu’ils relient a présence de MgO aux joints de
grains.

el La résistivité a 700 K n’est accrue que de quelques pourcents par I’oxydation. Le zT ne
décroit que de quelques pourcents également apres oxydation.

! Le coefficient de Seebeck n’est pas affecté par I’oxydation.
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Figure 1-8 Propriétés thermoélectriques de Mg,Si produit par SPS, pour diverses concentrations

en oxyde de magnésium .

La protection contre I’oxydation a été envisagée avec la déposition a température ambiante
de films de 700 nm de +-FeSi, par une méthode de pulvérisation cathodique magnétron, suivie
d’une opération de recuit a 873 K. La diffusion de I’oxygéne dans le matériau est alors tres

fortement ralentie *.

Toutefois, les matériaux thermoeélectriques sont congus pour étre exposés a de grandes
différences de température. Pour cette raison, la correspondance entre les coefficients de dilatation
thermique doit étre précisément étudiée. Par exemple, Battiston et al. *® I’ont estimé satisfaisante

pour des films de protection a base de MoSi,, pour des tempeératures inférieures a 800 K.

1.4! Le disulfure de molybdene et le disulfure de tungsténe

Le disulfure de molybdene (MoS,) et le disulfure de tungsténe (WS,) sont deux semi-

conducteurs qui possedent une structure cristalline commune, présentée en Figure 1-9. Celle-ci
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peut étre vue comme une série de couches, a I’intérieur desquelles une forte liaison covalente relie
les atomes de S aux atomes de Mo ou W. Alors que I’interaction faible de van der Waals relie les
couches entre elles, c’est I’apparition d’une charge surfacique positive sur chaque couche qui va
leur permettre de facilement glisser I’une par rapport a I’autre. C’est ce comportement
bidimensionnel qui fait que le MoS; est reconnu comme un lubrifiant solide efficace, méme a haute

température *, et que le WS; est aussi utilisé dans ce but dans cette étude.

Figure 1-9 Structure cristalline du WS,, avec les atomes de W en gris et de S en jaune .

Les propriétés électroniques de ces deux semi-conducteurs ont été simulées par la méthode
du transport balistique bidimensionnel. Leur gap énergeétique est évalué a 1.69 eV pour le MoS; et
1.82 eV pour le WS, *. Ceci prévaut pour des monocouches de XS,, et une autre étude pointait
I’influence du nombre de couches sur le gap du MoS;, qui passait de 1.8 eV pour une monocouche
4.0.86 eV pour un volume *°. Le type de conductivité (n ou p) des particules utilisées reste inconnu
car ces études supposent des cellules parfaites, alors que la mobilité des porteurs de charge est
affectée par les centres de diffusion des porteurs, principalement les défauts de la maille cristalline

et les vibrations du réseau.
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CHAPITRE 2! PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Cette section présente I’ensemble des manipulations destinées a la production, la

préparation et la caractérisation des échantillons de siliciure de magnésium.

2.1! Production des échantillons

Dans cette section, on décrit la production des échantillons de Mg,Si par extrusion a chaud.

Les sous-sections correspondent aux différentes étapes de production, rangées chronologiquement.

2.1.1! Matériaux de base

Des morceaux de Mg,Si (appelés « chunks ») achetés auprés de I’entreprise japonaise
Toyota Tsusho sont utilisés comme matériau de base. Le dopage de type n est réalisé par
I’incorporation d’une concentration de 0.5 at. % d’antimoine (Sb). La photographie présentée en
Figure 2-1 montre I’aspect de ce matériau de base, dont la porosité et la friabilité justifient a elles
seules I’emploi d’une technique complémentaire de densification. Elle montre également la
présence de grains millimétriques, qui est confirmée par I’allure du diffractometre des chunks.
Comme on peut le voir sur la Figure 2-2, les amplitudes relatives des pics varient selon la zone du
chunk observée, ce qui montre le caractere texturé de ce matériau de base. Plus d’informations sur
la diffractométrie par rayons X sont disponibles dans la section 2.2.3. Les chunks de Mg,Si sont

conservés sous atmosphere inerte (argon) pour éviter toute oxydation.



Figure 2-1 — Photographie de chunks de Mg,Si.

1J07J;-01!K5B/BL

N3J7!E
-—MJL h

o A lL N3J7I*

"% $# $% Yot %% & &%

E$-=II?

Figure 2-2 Diffractogrammes d'un chunk de Mg,Si. Les deux zones correspondent a deux

pointages différents du faisceau. L’échelle utilisée pour I’intensité diffractée est arbitraire.
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Les nano-particules de MoS; et WS, ont été acquises aupres de I’entreprise MKNano, filiale
de M.K. Impex Corp. En ce qui concerne le MoS,, elles ont une taille nominale inférieure a 90 nm.
Sur la Figure 2-3, on peut constater I’agglomération de flocons d’épaisseur avoisinant les 100 nm,
sous la forme d’une particule de taille supérieure au micron. Ces nanoparticules sont aussi

conservées sous atmosphere inerte.

Figure 2-3 Cliché SEM montrant la morphologie des flocons de MoS; *°

2.1.2! Broyage

La premiére étape du procéde de production consiste a introduire des quantites désirées de
matériaux de base dans le pot d’attrition, auxquelles sont ajoutées 4 billes d’acier, de masse totale
18.1 g. Le pot est ensuite fermé manuellement dans la boite a gants sous atmosphere inerte. Le
broyage est effectué avec la machine SPEX SamplePrep 8000 Series, selon 3 cycles de 5 minutes,
espacés de 3 minutes nécessaires au refroidissement. Apres ces 3 cycles, le pot est réintroduit dans

la boite a gants, afin d’éviter toute oxydation de la poudre obtenue lors de son ouverture.

2.1.3! Extrusion

La Figure 2-4 schématise le montage d’extrusion complet. La poudre broyée (Mg,Si + XS;)
est chargée dans le cylindre d’extrusion aprés le broyage, retenue par un bout cylindrique
d’aluminium préalablement disposé, qui vient obstruer la sortie de la filiere. L’ensemble est installé

sur la presse hydraulique, dans un montage hermétique permettant de maintenir sous atmosphere
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inerte le matériau déja extrudé ainsi que la poudre contenue dans le cylindre. Le piston vient

compresser cette poudre a température ambiante.

Le systeme d’extrusion est piloté par ordinateur, via lequel I’opérateur a le contrdle sur
deux parametres : la charge appliquée sur le piston et la température. Manuellement, on peut
augmenter la charge appliquée par la presse hydraulique en serrant une manivelle. La température
est contr6lée par un thermocouple inséré dans le cylindre d’extrusion, autour duquel se trouvent 6
cartouches chauffantes, de marque Watlow. Le protocole expérimental d’extrusion du Mg,Si utilisé

dans cette maitrise comprend les 3 étapes suivantes:

el Une premiere étape de chauffage, sous une pression de 35 MPa, pendant laquelle la
température croit jusqu’a 350°C. Cette étape dure environ une heure.

! Une seconde étape de chauffage sans pression, afin d’éviter tout départ précoce de
I’extrusion, pendant laquelle la température croit jusqu’a 510°C. De méme, cette étape
dure environ une heure.

! Une troisieme étape d’extrusion a température stabilisée, ou la pression est contrélée par
I’opérateur de maniére a obtenir une vitesse d’avancée du piston, dite vitesse d’extrusion,
constante, qu’on prédéfinit entre 0.1 et 0.5 mm/min. Cette étape se termine quand le piston

atteint le début de la filiere, ou quand la pression maximale de 125 MPa est atteinte.
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Figure 2-4 Représentation schématique du cylindre d'extrusion avant le chauffage.

Pendant la seconde et la troisieme étape, la poudre est densifiée par frittage. Il s’agit d’un
procédé de fabrication initialement appliqué a I’industrie de la céramique, qui consiste a chauffer
une poudre sans la mener jusqu’a la fusion. Sous I'effet de la chaleur, les grains se soudent entre
eux, ce qui forme la cohésion de la piece. Concomitamment a ce phénomene thermique, un
phénomeéne mécanique de compactage se produit. Les contraintes exercées, de cisaillement dans la
filiere et de compression dans le cylindre et la filiere participent a la densification de I’alliage

produit.

A I’issue de la troisiéme étape, le montage refroidit sous une pression minimale qui
maintient I’étanchéité du montage. On peut alors récupérer le composé extrudé, ainsi que la partie
du matériau encore coincée dans la filiere. Bien que le cylindre extrudé présente généralement de
nombreuses fissures perpendiculaires a la direction d’extrusion, le cone tronqué de Mg,Si récupéré
dans la filiere est quant a lui suffisamment résistant pour permettre les opérations de découpe et de
polissage nécessaires a la préparation des échantillons. C’est pourquoi dans le cadre de cette

maitrise, ce sont les échantillons récupérés dans la filiere qui ont éte analysés.
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2.1.4! Recuit sous atmosphere inerte

Le recuit de I’échantillon peut améliorer ses propriétés thermoélectriques et électroniques.
Toutefois, étant donné la capacité d’oxydation du Mg,Si, un contréle accru de la teneur en oxygene
de I’atmosphére du four est nécessaire. Plusieurs montages ont été utilisés pour recuire les

échantillons, et je ferai ici la présentation du plus abouti.

Le montage est représenté schématiquement sur la Figure 2-5. L’échantillon est positionné
a I’intérieur d’un tube en verre, qui lui-méme est situé a I’intérieur d’un four tubulaire. Un
écoulement d’argon minimal est injecté & une extrémité d