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RESUME

Les matériaux thermoélectriques (Bi,Sb),(Te,Se); fabriqués a I’Ecole Polytechnique de
Montréal par mécanosynthése et extrusion ont des propriétés mécaniques avantageuses ainsi que
des propriétés thermoélectriques comparables aux meilleures a ce jour. Leur fragilité face aux
chocs thermiques peut cependant causer des complications lors de la fabrication de modules
thermoélectriques. L’objectif du présent projet de maitrise est de développer un procédé de
fabrication de contacts électriques n’affectant pas négativement les propriétés mécaniques et
thermoélectriques des modules. Les €tapes de préparation de surface, de déposition d’une
barri¢re de diffusion et de métallisation ont été €élaborées afin d’obtenir les pattes des modules
qui pourront étre brasées ultérieurement a un circuit électrique défini sur des plaques en

céramique.

Une série de bains a base de HNO,;, HCI, H,SO,, CH;COOH et H,O est utilisée afin
d’éliminer la couche superficielle affectée mécaniquement générée lors de la coupe en rondelle
des tiges extrudées. Avec ce procédé, la rupture des pattes lors d’essais de traction se produit a
I’intérieur du matériau thermoélectrique démontrant que 1’attaque chimique permet 1’ obtention

d’une adhérence de contact ne limitant pas la résistance mécanique des pattes.

Une couche de nickel plaqué autocatalytiquement sert de barriere de diffusion entre 1’alliage
de brasage et le matériau thermoélectrique. Une couche minimale d’environ 2 pum est nécessaire
afin de prévenir la diffusion de I’étain dans le matériau thermoélectrique lors de 1'étape de
trempe dans ’alliage de brasage. Les résistances mécaniques maximales sont obtenues pour des
€paisseurs de nickel de 2 pm a 4 um avec le matériau thermoélectrique de type N et de 2,5 pm a
5 um avec le type P. Pour des épaisseurs plus grandes, la différence entre les coefficients de
dilatation thermique entre la couche de nickel et le matériau thermoélectrique induit des

contraintes résiduelles a I’interface réduisant la résistance mécanique des pattes.

La formation d’une couche excessive d’intermétallique Ni-Te lors d’un traitement thermique
a 300°C de la couche de nickel ou lors d’une trempe prolongée cause la perte d’adhérence a
I’interface entre la couche de nickel et le matériau thermoélectrique. Afin d’obtenir un bon
mouillage de surface sans affecter les propriétés mécaniques des pattes, la trempe dans un bain

d’alliage de brasage (95%Sn-5%Sb ou 63%Sn-37%Pb) est réalisée 4 325°C durant 15 s. Un
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préchauffage préalable dans une huile est nécessaire afin d’éviter la fissuration des rondelles de

type N ou la délamination de la couche de nickel avec le type P.

La mesure de la résistance €lectrique avec la méthode Harman pour des pattes de différentes
longueurs a permis de déterminer la résistance €lectrique de contact. Des valeurs inférieures a
10° Q-m” obtenues avec les types N et P démontrent la qualité des contacts fabriqués avec le

procédé élaboré.

L’obtention de résistances mécaniques en traction de plus de 40 MPa pour les pattes de type
N et de prés de 25 MPa pour le type P montre I’excellente qualité des matériaux a base de
tellurure de bismuth produit 2 1’Ecole Polytechnique de Montréal. L’utilisation du procédé de
fabrication des contacts développé durant ce projet de recherche de maitrise permet d’obtenir
une adhérence ne limitant pas la résistance mécanique des pattes et permet de réduire au

minimum I’impact négatif des contacts sur I’efficacité des modules thermoélectriques.
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ABSTRACT

The (Bi,Sb),(Te,Se); thermoelectric alloys made at the Ecole Polytechnique of Montréal by
mechanical alloying followed by hot extrusion have excellent mechanical properties and near
“state-of-art” thermoelectric properties. Their brittleness under thermal shock can cause
complications during the fabrication of thermoelectric modules. The goal of this master research
project is to develop a fabrication process to obtain electrical contacts without negative effects
on the mechanical and thermoelectrical properties. The process to manufacture thermoelectric
modules includes surface preparation, deposition of a diffusion barrier and metallisation with a
solder alloy. Those steps have to be elaborated before soldering N-type and P-type legs onto an

electric circuit defined on ceramic plates.

Sawing the thermoelectric material leaves a mechanically affected layer that limits the legs
strengh. Chemical baths made of HNO,, HCI, H,SO,, CH;COOH, and H,O were developed to
eliminate this surface layer. The chemical attack used to etch a layer of around 30 um enables to
obtain bulk fracture rather than near interface fracture under tensile test. With this surface

preparation, the contact adherence does not limit the strength of the module legs.

Electroless nickel plating is used to form a diffusion barrier. A minimal thickness of 2 pum is
necessary to prevent the diffusion of tin inside the thermoelectric material when dipped into the
solder alloy. Maximal mechanical resistances are obtained for nickel thickness between 2 um
and 4 um for N-type material, and between 2.5 um and 5 um for P-type material. For thicker
layers, the difference between the coefficients of thermal expansion of the nickel layer and the
thermoelectric material induces stresses at the interface that reduce the mechanical resistance of

the legs.

The formation of excessive thickness of Ni-Te intermetallic compound during Ni thermal
treatment or during extended exposure to melted solder alloy causes loss of adherence of the
nickel layer to the thermoelectric material. To obtain a good wettability without affecting the
mechanical properties of the legs, the thermoelectric material covered by a Ni layer is dipped
during 15 sec in a solder bath (95%Sn-5%Sb or 63%Sn-37%Pb) at 325°C. A prior preheating
in oil is necessary to avoid cracking of the N-type thermoelectric material or delamination of the

Ni layer on the P-type alloy.
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The measurement of the electrical resistance of different leg lengths allowed the
determination of the electrical contact resistance. Values below 10° Q-m’ for both N-type and

P-type alloys show the quality of the electrical contacts.

Mechanical resistances of 40 MPa for N-type legs and 25 MPa for P-type legs are measured
by tensile test for thermoelectric materials extruded at the Ecole Polytechnique of Montréal. The
contact fabrication process developed during this research project does not limit the mechanical
resistance of the legs and generates the minimal negative effect on the overall efficiency of the

thermoelectric modules.



TABLE DES MATIERES

REIMIEICIEIMENES 1evvviieveeeitieesreeeierersrteenreeesetreeeetnesreaesereesssessnsesssraesnsenessrnessasesenssessssassnseessenearees v
RESUIME ...ttt et e sttt et e s e e e s e e btne s seresannessseesasbenbeesseaeanras VI
ADSITACE 1.iviiiiiiieeieccite et e et ete e ettt e sttt ee s eesseeeeuteeesb e e eabte s bae e st bt e bt ee e atee e bre s nteansbae e baeseteann VIII
Table deS MALIETES .......oviieiiiieeeiitte ettt ettt e ee sttt e e e treeeaibreeessanreesanasbaeeasssbeaesesanasesseneanaseens X
Liste des tablEaUX .....ccvviiieiiieieiiiieer ettt et eerre st ee s te e e s s ebeae e e st teeese b reeeentaeeseteeenanne XIII
LiSte deS TIGUIES ...o.viviieiieieitiee ettt ettt e st et et e e b e s e eseesreeneebesanesseanseseeassansensensensens X1V
Liste des sigles et abréVIAtions ........cccoviiuiiiiiiiiiiiii et en s XXI
Chapitre 1  INrOAUCTION. ......cooiieieiiie ettt e e e e e e va e e ssre e ntaeasraeessrassseassaeans 1
Chapitre 2 Revue de LHETatire ..........coccoioiiiiiiioiiiieciiee ettt 4
21 Matériaux thermOoElECIIIQUES ....cocuvviriiiiririeiieeecreeereeereeeee s e e s veeeeeesseeearaeenes 6
2.1.1 ALAZES VoV ettt s s 6

2.1.2 Méthodes de fabriCation ...........eovveeeeeciiiieieereeese et e e ene e 8

2.13 Propriétés des tiges ObtenUEs par €XtrUSION ... ..ccvveeieerieereeeeeeieereerarieaneans 10

2.14 Fragilité face at choc thermique ...........occoovuveevimviici e 13

2.2 Coupe et traitement mécanique de SUrface ........cocceeercverineesieninnenicnienicneneenes 17
2.2.1 COUPE. vttt ettt ettt st et e s et et e bt e st e st e s teeateeatenaeaeaens 17

222 Couche affectée mécaniqUEMENt ...............ccocovvieeuiieeiieeeieeeree e 18

223 Traitement mécanique de SUIace..........ivceecirrnirieneneene e 19

23 Traitement chimique de surface ..........cccocevinieiniiiniee e 19
2.3.1 Contamination et oxyde de Surface ...........ccccoccciiiiiiiiiiiiiiie e 21

2.3.2 Attaque ChIMIQUE.......cooiriiiiiiic ettt ebeere e s eresveens 22

2.3.3 Bain A UITASONS ettt s s e e s esettreeressseesnneeeessasnenanes 26



XI

24 Barriere de diffusion..........ccoieiniiinienieni e 26
24.1 Couche de nickel utilisée comme barriere de diffusion..............coecceveneencie, 27
242 Plaquage de couches de nickel .........cccooiiiiiiiiiiii e 29
243 Propri€tés des couches de nickel ..o 33
244 Traitement thermique de la couche de nickel.........cccccoceviinieiinnnininnncens 36

2.5 Mouillage de la surface...........ccocoociviiiiiiiiiii 38
2.5.1 Techniques de recouvrement de la surface par un alliage de brasage .......... 39
252 Paramétres influengant la qualité du mouillage.............ccovierniniiinniinncnn. 39
253 Phénomenes d’ interdiffusion........c..coccevienieeiiiiiiiiien e 42
254 Formation de composés intermétalliques .............cooveeieiiiiiiiiiinncnneneee 44

2.6 Caractérisation des propriétés MECANIQUES..........coecvrerrivrrrerereeerersierereesoenennns 45
2.6.1 Essais de flexion et de traCtion ........c..ocviveeiiniiniiieninininiicneinetnseneas 45
2.6.2 Meécanisme de TUPLUTE ....c..ooueeiviriirieniriiereie ettt e e sae e eseens 47
2.6.3 Valeurs de résistance MECANIQUE ... .....c.evrvreeemireririrrierresereeerereseseesssresssraens 49

2.7 Caractérisation des propri€tés EIECIrQUES ..........ccevrceerrrirrreerrerriensrrereesreeennennees 49
2.7.1 FIigure de MEMITE.......ooueeiiireeiiriiecit ettt e sreste st re s eesseneneshesmeone 50
272 Résistance électrique de CONtACt ........coeveeieeiiniirieie ettt 50
273 Effet des contacts sur la figure de mérite effective...........ccccoveeiinnriecrennnnne 51

Chapitre 3 Travail eXpérimental..........c..cceviniineniniiiiiceenee e sreseseresessens 53

3.1 Fabrication des matériaux thermoé€lectriques ..........coveevveieieeerieeiiririieereie e 53

32 Coupe et traitement mécanique de SUITace .........ccovveverieienivciiiecnececeerieene 54

33 Traitement chimique de SUIface ...t 55

34 Barriére de diffusion........c..ccoccoiiiiiiniiiiiiii e 58

35 Mouillage de 1a SUITACE........cocooiiiiiiiiiiiice ettt 61

3.6 Caractérisation de SUrface..........cocceeeenirinineiiiiciiinescceseeee s 63

3.7 Caractérisation des propri€té€s mecaniqUESs......ccovvvrvirmerrivieerivnerrerenieesseseeeenes 65

3.8 Caractérisation des propriétés €lectriqUes ........ccocvviireireireeiririanieeeeseeeeee e 67



Xl

Chapitre 4 Ré&sultats exp€rimentaux €t diSCUSSION .......cviivvrrreesiienieerieerieesieesreesseeseeesareeeeeesens 70
4.1 Matériaux thermoglectriqUES .......cccceirrieiiriiniecnietceene st e 71
4.2 Coupe et traitement de surface ...........ccoceeviiiiinnniinnieer e 73

42.1 L070)1] 1S TSR 73
4272 SABIAZE ..vvevvvieiieerieieiienieeereeertrrescresrree s re s estb e e str e eeresesbatestaesaberesnrasenanes 74
423 AttAqUE CHIMIUE. ...c.coveririieiienietertenrenreresrertetesretesseeerreresaesseesesseesesiessesrens 78
4.3 Barriére de diffusion.........ooocooiiiiiiiii e 84
43.1 Type de PlaqUAZE......cooviiii e 85
432 Epaisseur de 12 couche PlaqUER .......coovvveiviirierit ittt eraenns 88
433 Traitement thermique de la couche de nickel ..., 92
4.4 Mouillage de 1a SUrface...........ocveereiiieicieeiieee e eaens 95
441 Type d’alliage de brasage..........oooceiviviiieiieceee e 95
442 Préchauffage lors du mouillage .......cocveevviivicririininninnienninieenie e seesnsronens 97
443 Temps laissé dans I’alliage de brasage ........ccccoceveeneniniienceiveninsenenceen 101

45 Effet de la longuenur des pattes.........coocvveeieiiriiiinieiiiieceee et 104
45.1 Impact sur le procédé de fabrication............cccccevvveiireviieccin e, 104
452 Propri€tés €leCtriqUES.......coverireeiirirnieneenreenieriresreeseesreessnessressieessesssnesnns 107
4.6 Type de matériau (P v N) c.oooiiiiiiiiiiieienteriecreceeee e 109
4.6.1 Traitement de SUITACE ..........ccoeeiieiiiiieee et 111
4.6.2 Barriere de diffusion. ..ot 114
4.6.3 Mouillage de 1a SUITACE ....ocvvvcvieiiiniieiicee e s ernesrressreenns 116
4.64 Propriétés électriques et thermo€lectriques ..........c.oovveveecicrcernivceneinernenne 118
Chapitre 5 CONCIUSION ...iiiiieiiieieeieiiresiresire e teeiseesseriseessassessessnesenesssesssesssessseesssessserssesssseenss 120
RETETEICES ...ttt ettt et r et e e et e s e e s e as e e s et esseneeseeneaneas 123



XIII

Tableau 2.1:

Tableau 2.2:

Tableau 4.1:

Tableau 4.2:

Tableau 4.3:

Tableau 4.4:

Tableau 4.5:

LISTE DES TABLEAUX

Propriétés électriques et thermo€lectriques pour des alliages

a base de tellurure de bismuth de type N [VAS 2002A]. ...covevvevvvvvvrnevenienene, 11

Epaisseur de la couche affectée mécaniquement

en fonction du traitement mécanique de surface [SAM 1967]. ......cccovveeeeennen. 20

Résistances mécaniques en traction

pour différentes tiges extrudées de type N. ..o 72

Influence de I’épaisseur de la couche affectée mécaniquement sur la

résistance mécanique lors des essais de traction d’échantillons de type N........ 77
Taux d’attaque des solutions utilisés avec un €chantillon de type N................. 79

Résistance 2 la traction d’échantillon de type N

en fonction du type de PlaqUage. ......ccceeririiiiiie e 88

Procédé de fabrication de rondelles provenant de différentes tiges de type P. 111



X1v

Figure 1.1:

Figure 2.1:

Figure 2.2:

Figure 2.3:

Figure 2.4

Figure 2.5:

Figure 2.6:

Figure 2.7:

Figure 2.8:

LISTE DES FIGURES

Schéma d’un module thermoélectrique

et des contraintes induites lors de son fonCtionNEMENt.........coovvevveeeirenneeirsinneens 3
Schéma (a) de I’effet Seebeck et (b) de I'effet Peltier..........cccoooeeeviiiiiiccinneenn, 4

Schéma du procédé de fabrication des contacts €lectriques incluant :
(a) la coupe des rondelles, (b) le traitement de surface,

(c) la déposition de la barriere de diffusion et (d) la métallisation.
L’étape (e) présente le module a obtenir apres la découpe des pattes

et le brasage au circuit électrique défini sur les plaques en céramique. .............. 5
Structure cristalline du tellurure de bismuth [BAN 1999]........ccccoovviiiiininnn. 7

Variation (a) du module de Young et (b) de la figure de mérite

en fonction du pourcentage volumique de porosité [VAS 2007A]. .......c.......... 10

Distribution radiale des facteurs de texture f; et f,

pour des matériaux de type N [VAS 2002A].....ccivrivrrirveenieiinsienerneornienicsnes 11

Valeurs expérimentales du facteur de texture f, et
du rapport des résistances mécaniques en flexion ./ Gradisie

en fonction de la position a I’intérieur des tiges extrudés [VAS 2002A]. ......... 12

Orientation des barres ayant subi les tests en flexion 3 points :

(a) parallele et (b) dans le plan perpendiculaire a I’axe d’extrusion.................. 13

Images MEB (€lectrons secondaires) de surfaces de rupture
aprés une flexion 3 points (a) paralléle a I’axe d’extrusion et

(b) dans le plan perpendiculaire a I’axe d’extrusion [VAS 2006]. ...........c.cc.c... 13



XV

Figure 2.9:

Figure 2.10:

Figure 2.11:

Figure 2.12:

Figure 2.13:

Figure 2.14;

Figure 2.15:

Figure 2.16:

Figure 2.17;

Evolution de la température dans le temps 2 trois différentes positions
a I’intérieur d’une rondelle de type P de 5 mm d’épaisseur :
au centre de la rondelle, au point centrale en surface

et & mi-épaisseur en surface [SIM 2003]. .....cccvininiineniniinniiceneine e 15

Température selon la position radiale 20 secondes
apreés une trempe d’une rondelle de type P

de 5 mm d’épaisseur passant de 150°C 2 20°C [SIM 2003]......cccocvverererrverennnne 15

Contrainte radiale a la moitié du rayon
en fonction du temps lors de la trempe de 150°C a 20°C :

pour des points situés a la surface et a mi-épaisseur [SIM 2003]...................... 16

Evolution dans le temps des contraintes radiales (Gy)
et tangentielles (Ogg) a différentes positions le long du rayon (R)

lors d’une trempe dans un alliage de brasage a environ 325°C [PEL 2007]. .... 16

Epaisseur de la couche oxydée en fonction du temps passé
dans une atmosphere a 24°C et a 30% d’humidité

apres un clivage perpendiculaire a 1’axe ¢ pour 5 séries d’échantillons

ayant été oxydées (a) jusqu’a 3000 h et (b) jusqu'a 250 h [BAN 1999]............ 21
Surfaces exposées (a) apres clivage et (b) apres Coupe. ........occeeverveverveenennnne 22

Taux d’attaque du GaP en fonction du temps
entre la préparation de la solution d’eau régale concentrée

et son utilisation pour I’attaque [CHA 2005]. ......cocoviiniivvnniiinncinicirinnen. 25

Taux d’attaque du GaP en fonction de la concentration volumique

de I’eau régale diluée avec de I’eau déionisée [CHA 2005]......c.cccveevvervveennenne. 25

Coefficient de diffusion du cuivre dans le tellurure de bismuth [CAR 1960]..27



XVI

Figure 2.18:

Figure 2.19:

Figure 2.20:

Figure 2.21:

Figure 2.22:

Figure 2.23:

Figure 2.24:

Figure 2.25:

Figure 2.26:

Figure 2.27:

Figure 2.28:

Courbe d’ Arrhenius de la diffusion
de différents éléments chimiques (Sn, Sb, Te) a I’intérieur du nickel :

(a) diffusion volumique et (b) diffusion au joint de grain [NEU 1989]. .......... 29

Morphologie des couches de nickel plaquées autocatalytiquement
sur un substrat de Al,Os en utilisant des solutions

ayant des pH de (a) 3,9, (b) 4,0, (c) 5,2 et (d) 6,0 [YOU 2001]. ......oooevinininnns 32

(a) Résistance électrique relative et (b) figure de mérite relative (Z)
en fonction du temps d’exposition a 135°C pour des modules

ayant des pattes recouvertes de différentes épaisseurs de nickel [SEM 2007].. 34

Diagramme de phase Ni-P [ASM 2]......cccciiiiiiieniecisenenreie 35

Coefficient de dilatation thermique en fonction

de la concentration de phosphore dans la couche de nickel [ASM 31]. ............. 36

Distribution de la concentration des €léments chimiques
a I’interface entre la barriére de diffusion et le matériau thermoélectrique
(a) de type N [OSV 2001A] et (b) de type P [OSV 2001B]. ....c.evvvvvrinivennens 38

Schéma du processus de mouillage indiquant

les tensions de surface () en jeu et I’angle de contact résultant (8).................. 40

Variation de I’angle de contact entre une goutte de 63%Sn-37%Pb
et une surface d’or en fonction du temps

pour différentes températures [KAN 2005]. ...cccoovveeviiiininiininieienencereceeene 41

Variation de la vitesse du triple point de contact

en fonction de ’angle de contact [KAN 2005].. ..o 42

Profile de la distribution de Sn et de Ni en comparaison avec le marqueur

de W pour un échantillon Al/Ni-P/W brasé a 250°C durant 6 s [LEE 1994].... 43

Diagramme de phase Ni-Sn [ASM 3]......ccoiiiiiieceeece 45



XVII

Figure 2.29:

Figure 2.30:

Figure 2.31:

Figure 2.32:

Figure 3.1:

Figure 3.2:

Figure 3.3:
Figure 3.4:
Figure 3.5:
Figure 3.6:
Figure 3.7:

Figure 4.1:

Figure 4.2:

Schéma d’éprouvettes (a) lors de ’essai de traction,

(b) aprés une rupture a ’interface et (c) apres une rupture volumique.............. 46

Image MEB (€lectrons secondaires) d une surface de rupture

apres un essai de traction [VAS 2000]. ......ccccecviririnininciinieninininioincereeesnennenees 47

Types de fissures formés

a I'intérieur de I’empilement W/verre/Si-Ge [ROS 1995]......ccccevvivivenieecnnenn. 48

Coefficient de performance en fonction de la longueur

du matériau thermoélectrique pour différents rapports « n » [MIN 2000]. ....... 52
Montage utilisé pour plaquer les échantillons. ..........ccoceviiniiiinnniiicnennne, 59

Schéma de la procédure de mouillage : (1) Préchauffage (facultatif),

(2) préchauffage supplémentaire (facultatif) et trempe,

(3) sortie et refroidissement a 1’air Ibre. .ooo.oecviveiicciiiienii e 62
Schéma du montage utilisé pour obtenir les éprouvettes de traction................. 65
Schéma du montage permettant de réaliser les essais de traction..........c........... 66
Schéma de défauts d’éprouvettes : (a) décalage et (b) inclinaison. ................... 67
Schéma d’un montage Harman...........c.coceoeeeiiinieniniecinesceeeeeceeee e 68
Différence de potentiel mesurée en fonction du temps [FRE 2005].................. 69

Distribution des valeurs de résistance mécanique pour des essais de traction
réalisés avec des échantillons de type N sablés avec des papiers abrasifs

(a) de 115 pum (120 grit) et (b) de 53 pum (240 grit)...cocveeeeceeereeeeieceererereenee, 75

Image MEB (électrons secondaires) de la surface de rupture
d’un échantillon (type N) sablé (sans attaque chimique) avec des grains

ayant I’axe c (a) perpendiculaire et (b) parallele a I’axe de traction.................. 76



XVIII

Figure 4.3:

Figure 4.4 :

Figure 4.5:

Figure 4.6:

Figure 4.7:

Figure 4.8:

Figure 4.9:

Figure 4.10:

Images MEB (électrons secondaires) de surface d’échantillon de type N

apres différentes attaques chimiques : (a) IHCI:3HNO;;

(b) THCI:3HNO;, 1HCI:1HNO;, 3HCI: 1HNO;, HCI;

(c) 1HCI:3HNO;, THCL:1HNO;, 3HCL: 1HNO;, HCI, H,SO;4 et

(d) THCI:3HNO;, 1HCI:1HNO;, 3HCI: 1HNO,, HCI, H,S0,,CH;COOH,H,0. 81

Distribution des valeurs de résistance mécanique pour des essais de traction
réalisés avec des €échantillons de type N ayant subi (a) une attaque chimique

et (b) une procédure standardisée. ..........c.ooiriiieieeiiniiie e 82

Image MEB (€lectrons secondaires) de la surface de rupture d’un échantillon
de type N ayant subi une attaque chimique dont les fissures se sont

propagées (a) parallelement a ’axe ¢ et (b) le long du plan de clivage............. 83

Image MEB (€lectrons secondaires) du fini de surface d’une couche nickel

plaquée autocatalytiquement d’environ 2 pm d’€paisseur. ..........ccccevveeereerivnenns 86

Images MEB (électrons rétrodiffusés) transversales

aprés mouillage d’échantillons de type N ayant une couche de nickel

(a) de 1,2 pm plaquée électrolytiquement,

(b) de 1,2 um plaquée autocatalytiquement et

(c) de 6,4 uym plaquée autocatal ytiGUEMENL. .......coceeviiriiiiiriiinniereenicee e 87

Résistance mécanique en traction en fonction de I’épaisseur

de la couche de nickel pour des échantillons de type N

ayant subi un mouillage a 1’aide d’un fer a souder (o) ou par trempe (X). ........ 90

Surfaces de rupture typiques d’échantillons de type N
pour des épaisseurs de nickel (a) inférieures 4 2 um,

(byde2 um a4 pmet (C) SUPErIEUres A 4 tiM...ccceveerieeieeriirerreeeireeeeeenereenes 91

Images MEB (électrons rétrodiffusés) transversales d’échantillons de type N :
(a) apres plaquage, (b) apres recuit de 10 minute & 300°C,

(c) apreés mouillage de 2 min et (d) aprés mouillage de 15 s. ..cccoovreecinenennene 93



XIX

Figure 4.11:

Figure 4.12:

Figure 4.13:

Figure 4.14:

Figure 4.15:

Figure 4.16:

Figure 4.17:

Figure 4.18:

Figure 4.19:

Figure 4.20:

Figure 4.21:

Image MEB (€électrons secondaires) de la surface de rupture

d’un échantillon de type N ayant subi un traitement thermique. ....................... 94

Images MEB (€lectrons rétrodiffusés) transversales

apres des trempes réalisées (a) a 255°C avec un alliage 63%Sn-37%Pb,

(b) 2 325°C avec un alliage 63%Sn-37%Pb et

(c) 4 325°C avec un alliage 95%Sn-5%SDb. ....ccooooviivioiiiinieieeereece e 96

Rondelle, de type N, fissurée due a un choc thermique

lors de la trempe sans préchauffage dans un alliage Sn-Sb & 325°C. ................ 98

Image MEB (€électrons secondaires) transversale

de la face fissurée due au choc thermique. .......ccoccviieviiiiiiciiin e, 99

Résistances mécaniques mesurées lors d’essais de traction

pour des €chantillons de type N ayant été préchauffés

a différentes températures avant d’€tre trempé dans ’alliage Sn-Sb a 325°C. 101

Images MEB (€lectrons rétrodiffusés) transversales d’échantillons de type N

trempés dans 1’alliage de brasage pendant (a) 15 s, (b) 2 min et (¢) 5 min. .... 102

Image MEB (électrons secondaires) de la surface de rupture

d’un échantillon trempé€ durant 2 minutes dans I’alliage de brasage............... 103

Epaisseur gravée lors de I’attaque chimique

en fonction de la longueur des pattes (type N). .c.ccoceecrevenininiineennienneenene, 105

Taux de plaquage autocatalytique

en fonction de la longueur des pattes (Type N). ...ccccvviviiivininininininennnnen 106

(a) Résistivité €lectrique effective et (b) résistance €lectrique effective
en fonction de la longueur du matériau thermoélectrique de type N

pour un échantillon carré de 5 mm de cOté. .......oooviviniiniinininniiiiecieeeeeen, 108

Résistance mécanique en traction pour différentes tiges extrudées de type P. 110



XX

Figure 4.22:

Figure 4.23:

Figure 4.24:

Figure 4.25:

Figure 4.26:

Figure 4.27:

Figure 4.28:

Image MEB (électrons secondaires) de surface d’un matériaun de type P

apres une attaque ChimIQUE.......ocevverievreieriiierenicirtecsese et eseee e see e sseneens 112

Image MEB (électrons secondaires) de surface apres délamination

de la couche de nickel pour un matériau de type P sur-attaqué. ...................... 112

Image MEB (électrons secondaires) de la surface de rupture
d’un échantillon de type P avec des grains ayant I’axe ¢

(a) perpendiculaire et (b) parallele a I’axe de traction. ........c.coceeveeviriienenne 113

Résistance mécanique en traction pour des matériaux thermoélectriques

de type P en fonction de I’épaisseur de la couche de nickel...............cccec.... 115

Résistances mécaniques mesurées lors d’essais de traction pour des

échantillons de type P ayant été préchauffés a différentes températures......... 117

Image MEB (€électrons rétrodiffusés) transversale aprés plaquage,
préchauffage et trempe dans I’alliage Sn-Sb

de matériaux thermoélectriques de type (a) Pet (b) N. ... 118

(a) Résistivité électrique effective et (b) résistance €lectrique effective

en fonction de la longueur du matériau thermoélectrique de type P. .............. 119



XXI

R

s ™ ™

/4
n

77 Carnot

A
g
Jol

Pei

fo
Ja

It

LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS

Coefficient Seebeck [V/K]

Terme de dissipation de chaleur par les faces latérales des pattes [W/m>K]
Terme de dissipation de chaleur par le contact supérieur des pattes [W/m* K]
Coefficient de performance d’un module Peltier [-]

Tension de surface [N/m]

Efficacité d’un module thermoélectrique [-]

Efficacité d’un cycle de Carnot [-]

Conductivité thermique [W/m-K]

Angle de contact []

Résistivité électrique [£2-m]

Résistivité électrique effective [Q2-m]

Contrainte mécanique [Pa]

dimension d’un c6té d’une section rectangulaire [m]
dimension de I’autre c6té d’une section rectangulaire [m]
Epaisseur [m]

Facteur de texture en comparant la résistivité électrique [-]

Facteur de texture en comparant la diffraction des rayons X [-]

Rapport entre la résistance de contact et la résistivit€ du mat€riau thermo€lectrique [m]



XXII

> T o B

P—

Aire [m?]

Aire initiale [m’]

Module de Young [Pa]

Force appliquée [N]

Courant €lectrique [A]

Longueur [m]

Longueur du matériau thermoélectrique [m]
Porosité [-]

Résistance électrique [Q]

Résistance électrique de contact [Q-m’]
Résistance électrique effective [€2]
Température ambiante [K]
Température du cbté chaud [K]
Température du c6té froid [K]

Température moyenne [K]

Voltage induit entre les deux extrémités des pattes [V]

Voltage mesuré par les thermocouples du c6té chaud [V]
Voltage en courant alternatif (ou voltage instantané) [V]
Voltage en courant continu (ou voltage a 1’ état stationnaire) [V]

Voltage mesuré par les thermocouples du c6té froid [V]

Figure de mérite [K']

Figure de mérite effective [K']



CHAPITRE 1 INTRODUCTION

Ce projet de maitrise s’insere dans le cadre d’une série de projets de recherche sur les
matériaux thermoélectriques. Les travaux antérieurs de Frédéric Bélanger [BEL 2001],
Abdelkhalek Sami [SAM 2001], Fabrice Bernier [BER 2003] et Pascal Fréchette [FRE 2005] ont
permis de développer et d’optimiser le procédé de fabrication d’alliage a base de tellurure de
bismuth. Utilisant des étapes de mécanosynthese et d’extrusion, ils ont obtenu des tiges avec une
composition optimale dont les propriétés thermoélectriques rivalisent avec celles des meilleurs

matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth a ce jour.

Dans le passé, des collaborations avec différentes entreprises ont permis de vérifier le
comportement du matériau thermoélectrique lors de la fabrication de modules thermoélectriques.
Dans certains cas, les tiges fabriquées a I’Ecole Polytechnique de Montréal pouvaient étre
intégrées facilement au procédé de fabrication. Cependant, d’autres entreprises ont fait face a des
problemes majeurs empéchant [I'utilisation du matériau dans leur production. Certaines
caractéristiques du matériau, comme sa fragilit¢ face aux chocs thermiques, peuvent compliquer
son intégration et son utilisation en industrie. Il faut donc élaborer un procédé de fabrication de
modules thermoélectriques afin de rendre le matériau développé a I'Ecole Polytechnique de

Montréal encore plus attrayant.

L’objectif de ce projet de recherche est de développer une procédure de fabrication de
contacts électriques n’affectant pas négativement la résistance mécanique ni 1’efficacité
thermoélectrique des pattes constituant les modules Peltier. Les étapes de traitement de surface,
de déposition d’une barriere de diffusion et de métallisation a 1’aide d’un alliage de brasage ont
da étre élaborées. Ces étapes s’ajoutent donc a I’expertise qu’a I'Ecole Polytechnique de
Montréal avec les matériaux thermoélectriques et elles pourraient étre utilisées dans 1’avenir

pour la fabrication de modules thermoélectriques.

La fabrication d’alliage V,VI;, fortement anisotrope, par extrusion donne un matériau
polycristallin avec des grains de petite taille. La grande quantité de joints de grains favorise
I’obtention de résistances mécaniques €élevées. Cependant, lorsque soumis a des changements de

température brusques, les grains n’étant pas parfaitement orientés induisent des contraintes



internes pouvant mener a la fissuration du matériau. Le procédé développ€ lors de ce projet doit

donc, au-dela des performances €lectriques, tenir compte de cette limitation mécanique.

Meécaniquement, le point faible des modules thermoélectriques a tendance a se retrouver a la
jonction des pattes. La Figure 1.1 présente les contraintes induites dues a la différence de
température entre les deux cotés d’un module en fonctionnement. Etant a différentes
températures, les deux plaques céramiques, initialement de méme dimension, se déforment
différemment induisant des contraintes latérales sur les pattes. De plus, la différence de
coefficient de dilatation thermique entre les pattes faites de matériau de type N et P induit une
contrainte longitudinale. La réduction de la longueur des pattes jusqu’a 200 um permet
d’augmenter la densité de puissance dissipée par un module Peltier, mais augmente par le fait
méme le gradient de température. Les contraintes ainsi exercées peuvent excéder la valeur
maximale que peut supporter les contacts électriques et mener au bris du module. Les contacts
fabriqués doivent donc avoir de bonnes propriétés mécaniques pour assurer la fiabilité des
modules. Afin d’obtenir une adhérence suffisante pour supporter les contraintes induites lors du
fonctionnement du module, le procédé de déposition de chaque couche doit offrir un
recouvrement adéquat. D’autres étapes de la fabrication des contacts influencent la résistance
mécanique des pattes. Par exemple, lors de la coupe, une mince couche du matériau
thermoélectrique est affectée mécaniquement par 1’abrasion de la surface. Une étape de
traitement de surface doit donc étre incluse dans le procédé de fabrication afin d’éliminer cette

couche mécaniquement plus faible.

Des phénomenes d’interdiffusion entre les différents matériaux peuvent affecter les
propriété€s mécaniques, électriques et thermoélectriques des modules. Afin d’éviter la diffusion
de I’étain, présent dans I’alliage de brasage, ou du cuivre, constituant la jonction électrique, a
Pintérieur du matériau thermo€lectrique, une couche servant de barriére de diffusion doit étre

déposée a I’interface entre 1’alliage de brasage et le matériau thermoélectrique.

Les propriétés €lectriques des contacts doivent évidemment étre considérées lors du procédé
de fabrication car ils ont un impact majeur sur les propriétés thermoélectriques effectives lorsque
I’épaisseur des pattes est réduite. Les contacts doivent avoir de faibles résistances électriques,
soit de ’ordre de 10® Q-m? afin de limiter leur effet négatif sur la capacité de refroidissement

des modules Peltier ou sur la puissance générée par les modules thermoélectriques.
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Figure 1.1:  Schéma d’un module thermo€lectrique

et des contraintes induites lors de son fonctionnement.

Il est également important de garder en téte que I’objectif est I’éventuelle fabrication de
modules thermoélectriques de fagon industrielle. 11 faut donc que les procédés développés

puissent étre adaptés a la production a grande échelle.

Une revue de la littérature traitant des différentes étapes de fabrication des contacts
€lectriques servira de point de départ pour le développement du procédé. Le procédé de
fabrication utilisée par différents groupes de recherche, leurs résultats obtenus ainsi que les
méthodes de caractérisation utilisées sont donc mises en contexte au chapitre 2. Le chapitre 3
utilise I’information recueillie afin d’élaborer des méthodes de fabrication et de caractérisation
menant a D'obtention de pattes constituées du matériau thermoélectrique, de barriéres de
diffusion et de couches d’alliage de brasage ayant des propriété€s avantageuses. Afin de
développer un procédé pouvant mener a la fabrication de modules efficaces et durables, I’accent
a été porté sur les parametres affectant I’interdiffusion des différentes couches, la résistance
mécanique des pattes et les propriétés thermoélectriques effectives. Au chapitre 4, les propriétés
mécaniques et électriques sont évaluées a I’intérieur des sections présentant I’effet du procédé
d’extrusion, du traitement de surface, de la déposition de la barriere de diffusion et de la
métallisation. L’effet de la longueur des pattes et du type de matériau est €galement étudié. Ces
résultats permettent en conclusion, au chapitre 5, de juger de la qualité électrique et mécanique
des contacts obtenus, de décrire le procédé optimal développé et de définir les futurs défis a

relever.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

La fabrication de modules thermoélectriques est basée sur le principe qu’en joignant deux
matériaux, il est possible de générer une différence de potentiel lorsque les jonctions sont
exposées a une différence de température (voir Figure 2.l1a) ou de produire un gradient
thermique en faisant passer un courant électrique a I'intérieur du circuit (voir Figure 2.1b). Ces
deux phénomeénes portent les noms respectifs d’effet Seebeck et d’effet Peltier. Pour avoir des
propriétés optimales, les modules thermoélectriques doivent étre constitu€s de matériaux ayant
une faible résistivité électrique (p), une faible conductivité thermique (A4) et une grande
différence entre les deux coefficients Seebeck (&). Afin d’optimiser la différence entre les
coefficients de Seebeck, des matériaux semi-conducteurs de type N et P sont généralement

utilisés.

Figure 2.1:  Schéma (a) de I’effet Seebeck et (b) de I’effet Peltier.

Pour fabriquer les modules, une série de pattes faites de matériaux thermoélectriques sont
placés thermiquement en parallele et €lectriquement en série (en alternant les types N et P) entre
deux plaques conductrices thermiquement, mais isolantes électriquement (voir Figure 1.1). Le
procédé de fabrication des matériaux thermoélectriques ayant été élaborée antérieurement, ce
projet de maitrise s’attaque maintenant aux étapes permettant d’obtenir des pattes servant a
former un module thermoélectrique (voir Figure 2.2). Le procédé de fabrication des contacts
électriques a I’extrémité des pattes doit inclure les étapes (a) de coupe de rondelles a 1’intérieur
de 1a tige extrudée, (b) de traitement de surface, (¢) de déposition d’une barriere de diffusion et
(d) du recouvrement de la surface par un alliage de brasage. Par la suite, un développement

supplémentaire, non réalisé dans le cadre de cette maitrise, permettrait d’obtenir un module



thermoélectrique en découpant des pattes a I’intérieur des rondelles et en les brasant au circuit

électrique défini sur les plaques en céramique (voir Figure 2.2¢).
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Figure 2.2:  Schéma du procédé de fabrication des contacts électriques incluant :
(a) la coupe des rondelles, (b) le traitement de surface,
(c) la déposition de la barriére de diffusion et (d) la métallisation.
L’étape (e) présente le module a obtenir apres la découpe des pattes et le brasage

au circuit €électrique défini sur les plaques en céramique.



Avant de fournir de ’information sur les différentes étapes de fabrication des contacts, une
section est dédiée a la description des propriétés caractérisant les matériaux thermoélectriques
fabriqués a I’Ecole Polytechnique de Montréal. Par la suite, I’impact de la coupe et du traitement
mécanique de surface est traité a la section 2.2. Pour réduire I'impact négatif de la couche
affectée par les étapes précédentes, un traitement chimique de surface est utilisé et décrit a la
section 2.3. Une barri¢re de diffusion doit ensuite étre déposée a la surface des matériaux
thermoélectriques afin de limiter la diffusion de I’alliage de brasage utilis€ a I’étape subséquente.
Il en suit une revue du procédé de mouillage de la surface par un alliage de brasage qui servira a
joindre les pattes aux plaques céramiques partiellement recouvertes de cuivre lors du procédé de
fabrication de modules & développer dans le cadre d’un projet de recherche subséquent. Apres
toutes ces étapes de fabrication des contacts, il est important de garder une place pour présenter
la théorie des méthodes de caractérisation utilisées. Les sections 2.6 et 2.7 résument
I’information pouvant &tre extraite par la caractérisation des propriétés mécaniques et

électriques.

2.1 Matériaux thermoélectriques

Suite aux projets de maitrise réalisés par Bélanger [BEL 2001] et Bernier [BER 2003], le
procédé de fabrication de matériaux thermoélectriques par mécanosynthése et extrusion de
poudres a été défini. De leur c6té, les recherches de Sami [SAM 2001] et Fréchette [FRE 2005]
ont permis d’obtenir des compositions permettant d’optimiser les propriétés thermoélectriques
des matériaux fabriqués. Un sommaire des caractéristiques des matériaux thermoélectriques a
base de tellurure de bismuth, leur méthode de fabrication ainsi que leurs propriétés seront donc

présentées dans cette section.

2.1.1  Alliages V,VI;

Avec leur figure de mérite élevée (Z :a’z/pl), les matériaux thermoélectriques les plus

utilisés de nos jours dans la plage de températures de -120°C a 230°C sont les alliages
guaternaires (Bi,Sb),(Te,Se); [MAR 1995]. La structure cristalline rhomboédrique du tellurure
de bismuth (Bi,Te;) peut étre représentée par un empilement de plans hexagonaux avec la

séquence Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1) dans la direction de 1’axe ¢ (voir Figure 2.3). Les liens entre



les atomes de bismuth et de tellure sont de fortes liaisons ioniques-covalentes. Par contre, les
couches adjacentes Te(1) sont reliées par de faibles liaisons de van der Waals. Pour cette raison,
le tellurure de bismuth et ses alliages sont facilement clivables & I’interface entre les plans
d’atomes Te(1). Un matériau monocristallin de ce type est donc trés fragile. Dans le cas d’un

matériau polycristallin, les joints de grains permettent de nuire a la propagation des fissures et

augmentent ainsi sa ténacité.
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Figure 2.3:  Structure cristalline du tellurure de bismuth [BAN 1999].

La structure des alliages a base de tellurure de bismuth lui confére des propriétés anisotropes.
La conductivité thermique est plus faible selon I’axe c, la résistivité €lectrique est plus faible
dans le plan perpendiculaire a I’axe c¢ alors que le coefficient Seebeck est du méme ordre de
grandeur dans les 2 directions [SCH 1994]. Pour les alliages de type N, I’agencement de ces
propriétés donne une figure de mérite environ 2 fois plus élevée dans le plan perpendiculaire a
I’axe ¢ [SCH 1994]. Dans le cas du matériau de type P, malgré que les propriétés individuelles

a, p et A soient anisotropes, la figure de mérite peut étre considérée isotrope [SIM 2003].



2.1.2 Méthodes de fabrication

Une grande variété de méthodes peut étre utilisée pour obtenir des alliages a base de tellurure
de bismuth. Pour la production industrielle de matériaux thermoélectriques, des techniques
comme la fusion zonale [SCH 1994], la mécanosynthese [YAS 1997, SIM 2001], le pressage a
chaud [YAS 1997, SEO 1997] et I’extrusion a chaud [SIM 2001, VAS 2002A, PAR 2002,
HON 2003] ont été élaborées. L’avantage principal du procédé¢ de mécanosynthése suivi de
I’extrusion & chaud est sa capacité a donner aux matériaux thermoélectriques des propriétés
mécaniques améliorées. La résistance mécanique du matériau polycristallin obtenu par cette

méthode est de beaucoup supérieure a celle des matériaux monocristallins.

Lors de la mécanosynthese, les différents éléments chimiques sont alliés. Cette technique
permet d’avoir un excellent contréle sur la composition de I’alliage et de choisir, en ajustant le
dopage, dans quelle plage de température le matériau aura la meilleure figure de mérite. De plus,
I’homogénéit€ de 1’alliage est beaucoup plus facile a obtenir qu’avec la fusion zonale
[VAS 2005]. La poudre obtenue est constituée de grains de petite taille (de 10 pm a 20 pm de
diametre [VAS 2007B]). Lors de I’extrusion, les contraintes de cisaillement orientent les plans
de clivage parallelement a 1’axe d’extrusion. Une texture, orientant I’axe ¢ de fagon radiale, est
ainsi formée dans les tiges extrudées [VAS 2002A]. En comparaison, le pressage a chaud ne
peut induire des contraintes aussi fortes pour permettre d’obtenir une texture adéquate.
L’orientation préférentielle des grains permet aux propriétés thermoélectriques du matériau de
type N de s’approcher de celles des monocristaux. La technique de fusion zonale permet d’avoir
une meilleure orientation des grains, mais les étapes pour y arriver consomment beaucoup de
temps [HON 2003]. De plus, le matériau obtenu par cette technique a le désavantage d’avoir une
faible résistance mécanique due a la taille €levée des grains formés et a la présence de plans de
clivage. Un autre avantage d’avoir un matériau avec des grains de faible taille est la réduction de
la conductivité thermique [HAS 1996]. De plus, cette technique permet d’obtenir des
composants prés des cotes permettant ainsi de réduire les pertes de matiére, la consommation
d’énergie et le coiit de production [SIM 2001, PAR 2002]. Avec tous ces avantages, la
fabrication par mécanosynthése et extrusion semble avoir un avenir prospere dans la production
industrielle de matériaux thermoélectriques & base de tellurure de bismuth [SIM 2001,

VAS 2005}.



Malgré que le procédé d’extrusion de poudres est parfois décrit comme étant simple
[PAR 2002], plusieurs facteurs entrent en jeu lors des étapes de mécanosynthése et d’extrusion
afin d’obtenir des matériaux thermoélectriques ayant de bonnes propriétés. En considérant que la
conductivité électrique varie linéairement avec le dopage [VAS 2002B] et que le dopage n’est
que de I’ordre de 0,1% [HON 2003], il est évident que la pureté des éléments chimiques utilisés
(Bi, Sb, Te, Se) et le contrdle précis de leur quantité sont trés importants pour la formation
d’alliages thermoélectriques [VAS 2005]. Le choix de la composition a également un impact
crucial sur les propriétés. Les travaux de Sami [SAM 2001] et Fréchette [FRE 2005] ont permis
de définir les compositions optimales pour les types N et P. Pour ’attrition, le temps, la vitesse
de rotation et le rapport matiere/bille doivent aussi étre contrdlés afin de former un alliage
(Bi;«xSby)x(Te;ySe,); complet, sans laisser d’éléments pures non alli€s, et tout en évitant une
contamination excessive [SIM 2001]. Lors de I’extrusion, le choix de la température, de la
vitesse, de la pression et du ratio des diametres entrée/sortie de la filiere ont une influence
importante sur les propriétés thermoélectriques du matériau extrudé [SEO 1998, SIM 2001,
PAR 2002, VAS 2002A, HON 2003]. Méme le coefficient de frottement entre la filiére et le
matériau a un impact sur la qualité du matériau obtenu [VAS 2002A]. Si tous ces paramétres ne
sont pas bien contr6lés, des défauts comme des criques a chaud, des surfaces en peau d’orange,
des cloques et des fissures peuvent étre formés [SEO 1998]. La porosité a I’intérieur de ce type
de tige extrudé peut atteindre 11% du volume. Avec un procéd€ adéquat, la porosité est réduite a
moins de 5% donnant des densités respectives d’environ 7,5 g/cm® et 6,5 g/cm® pour les types N
et P [VAS 2007A]. En réduisant la porosité, il est possible d’augmenter le module de Young (E)

(voir Figure 2.4a) sans toutefois affecter significativement la figure de mérite (voir Figure 2.4b).
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Figure 2.4:  Variation (a) du module de Young et (b) de la figure de mérite
en fonction du pourcentage volumique de porosité [VAS 2007A].

2.1.3 Propriétés des tiges obtenues par extrusion

Pour les matériaux thermoélectriques fabriqués 4 I’Ecole Polytechnique de Montréal, la
figure de mérite (Z) moyenne 2 la température de la pidce est de 3,3 x 107 K'' pour I’alliage de
type P ((Big2Sbgg):Tes) et de 2,85 x 107 K pour le type N ((BigosSbogs)a(TeposS€005)3) [VAS
2007B]. Ces excellentes valeurs sont dues a la forte texture induite par 1’extrusion. La texture
n’est cependant pas parfaitement homogene a I’intérieur des tiges extrudées. Les facteurs de
texture f; et f, (obtenus respectivement en comparant la diffraction des rayons X et la résistivité
électrique) présentés a la Figure 2.5 montrent 1’influence de la position radiale sur la texture.
L’anisotropie des parametres présentés au Tableau 2.1 montre bien I’effet de I’extrusion qui
réduit la résistivité électrique et maximise la figure de mérite selon ’axe d’extrusion. Les
simulations numériques faites a 1’aide du logiciel FORGE2 [VAS 2002A] démontrent que les
déformations plastiques induites au matériau lors de ’extrusion sont stables sur une grande
distance. Les valeurs mentionnées par Simard [SIM 2001] et Vasilevskiy [VAS 2002A] sont en
accord avec les simulations prévoyant que la texture et les propriétés soient homogenes sur une
grande partie de la tige le long de I’axe d’extrusion (voir Figure 2.6). A noter également 2 la

Figure 2.6 que le facteur de texture f, est plus faible pour le type P que pour le type N.
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Figure 2.5:  Distribution radiale des facteurs de texture f; et f,

pour des matériaux de type N [VAS 2002A].

Tableau 2.1: Propriétés €lectriques et thermoélectriques pour des alliages

a base de tellurure de bismuth de type N [VAS 2002A].

# Paxicle Pradiale ptangentielle Zaxiale Zradiale Ztungentielle

d’extrusion | (uO.m] | [u2m] | [wQm] | [x10° K" | [x10°K"] | [x 107 K]

N307.1 12,6 21,1 14,6 2,48 1,44 2,03

N307.2 12,1 2,52 1,98

N711.1 8,9 2,73 1,91

N711.2 2,70 2,02
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Figure 2.6:  Valeurs expérimentales du facteur de texture f, et
du rapport des résistances mécaniques en flexion G/ Gradiate

en fonction de la position a I’intérieur des tiges extrudés [VAS 2002A].

Du c6té mécanique, cette texture permet d’engendrer des résistances mécaniques élevées
surtout dans la direction parallele a ’axe d’extrusion. Face a un test en flexion 3 points (voir
Figure 2.7), les résistances mécaniques [VAS 2005], respectivement pour les types N et P, sont
de 100 MPa et 70 MPa pour les barres coupées parallelement & 1’axe d’extrusion ( Gyiqr.), tandis
qu’elles ne sont que de 60 MPa et 40 MPa pour les barres coupées perpendiculairement a I’axe
d’extrusion (Gu.). D aux faibles liaisons de van der Waals, les ruptures intragranulaires aux
plans de clivage (voir Figure 2.8b) se produisent beaucoup plus facilement que celles dans le
plan parallele a I’axe ¢ (voir Figure 2.8a). En comparaison, Park [PAR 2002] et Seo [SEO 1998]
ont respectivement obtenus des résistances en flexion de 61,2 MPa et 92 MPa pour des tiges
extrudées de type P. Ces valeurs sont toutes plus élevées que celles obtenues par solidification
dirigée (19,2 MPa) [SHI 1997], par pressage a chaud (40 MPa) [SEO 1999] et par extrusion de
lingots (52 MPa) [SEO 2000].
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Figure 2.7:  Orientation des barres ayant subi les tests en flexion 3 points :

(a) parallele et (b) dans le plan perpendiculaire a I’axe d’extrusion.

(a) (b)

Figure 2.8: Images MEB (€lectrons secondaires) de surfaces de rupture
apres une flexion 3 points (a) parallele a I’axe d’extrusion et

(b) dans le plan perpendiculaire a I’axe d’extrusion [VAS 2006].

2.1.4 Fragilité face au choc thermique

Avec la faible conductivité thermique des alliages a base de tellurure de bismuth (soit environ
1,3 W/m:K [SIM 2001]), le temps avant que la température s’homogénéise a I’intérieur d’un
matériau expos€ a une variation rapide de température est relativement long. Une simulation

numérique réalisée avec ABAQUS a montré une forte différence de température entre 1’ intérieur
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et les surfaces lorsque les échantillons sont soumis a des chocs thermiques [SIM 2003]. Ala
Figure 2.9, I’évolution de la température en fonction du temps est représentée a trois positions
différentes a I’intérieur d’une rondelle de 25,4 mm de diamétre et de 5 mm d’épaisseur : au
centre de la rondelle, au point centrale de la surface plane et 4 mi-épaisseur a ’extrémité du
rayon. De son c6té, la Figure 2.10 représente la distribution de la température 20 secondes apres
une trempe (passant d’un milieu a 150°C & un autre a 20°C) en surface et a mi-€paisseur. En
considérant I’anisotropie des coefficients de dilatation thermique (de 18,6 x 10 K! radialement,
14,0 x 10° K axialement pour le type P et de 16,8 x 10° K! radialement, 13,9 x 10° K
axialement pour le type N [VAS 2005]), les variations de température brusques engendrent de
fortes contraintes internes. Prenant des valeurs de 48 GPa radialement et de 68 GPa axialement
pour le type P [SIM 2003], I'anisotropie du module de Young est une source de contrainte
supplémentaire. La Figure 2.11 montre I’évolution dans le temps durant une trempe de 150°C a
20°C de la contrainte radiale induite & la moitié du rayon. Pour un échantillon de 25 mm de
diametre et 5 mm d’épaisseur, ce refroidissement rapide engendre des contraintes radiales
maximales de plus de 50 MPa en tension a la surface et de preés de 40 MPa en compression a
mi-€paisseur. Un comportement similaire, mais opposé, est observé lors d’une trempe de 20°C a
150°C [SIM 2003]. Face a une trempe de 20°C a 320°C, la contrainte radiale maximale a
mi-épaisseur est de plus de 150 MPa et se retrouve au centre de la rondelle a I’état stationnaire
(voir Figure 2.12). Pelletier et al. [PEL 2007] mentionnent que la contrainte maximale est
principalement fonction de la différence de température lors de la trempe. L’effet du coefficient
de transfert de chaleur entre I’échantillon et le liquide de trempe est de second ordre dii au fait
que les contraintes induites durant le régime transitoire sont inférieures a celles a I'état
stationnaire dans le cas ou une rondelle sans barriere de diffusion subit une trempe. Afin de
réduire les contraintes générées 4 un niveau que peut supporter le matériau, ils suggerent un
chauffage par palier pour réduire la différence de température induite a 1’échantillon lors de
chaque étape. Par exemple, I'utilisation d’une huile comme milieu de préchauffage au lieu de
tremper directement dans 1’alliage de brasage permettrait de réduire le coefficient de transfert
thermique de 3300 W/m”K & environ 200 W/m*-K. Selon les résultats numériques, I’épaisseur
des rondelles et la densité du matériau n’a qu’un faible effet sur les contraintes maximales. Le
type de matériau a cependant une influence sur les contraintes générées. Les contraintes subies

par le type P est environ 40% plus élevées que celles du type N. Ayant des propriétés



mécaniques plus faibles, le matériau de type P est donc plus vulnérable face au choc thermique
que le type N [SIM 2003].

{1} centre de ia rondelle

2} point centrale en surface

50 Rondelle:
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g 20 A0 1] 8o 100
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Figure 2.9:  Evolution de la température dans le temps 2 trois différentes positions a I’intérieur
d’une rondelle de type P de 5 mm d’épaisseur : au centre de la rondelle,

au point centrale en surface et a mi-épaisseur en surface [SIM 2003].
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Figure 2.10: Température selon la position radiale 20 secondes aprés une trempe d’une

rondelle de type P de 5 mm d’épaisseur passant de 150°C a 20°C [SIM 2003].
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lors d’une trempe dans un alliage de brasage a environ 325°C [PEL 2007].
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2.2 Coupe et traitement mécanique de surface

Cette section traite de la préparation des rondelles avant I’élaboration des contacts
électriques. Elle inclut les étapes de coupe des rondelles et de sablage. Une autre étape de
traitement de surface utilisant des solutions chimiques peut également é&tre réalisée afin
d’améliorer les propriétés mécaniques des contacts, mais, étant complexe, une section compléte

y est dédiée (voir section 2.3).

221 Coupe

Vu que les modules thermo€lectriques sont constitués de matériaux semi-conducteurs de
types N et P disposés en série €lectriquement et en parallele thermiquement (voir Figure 1.1), de
petites pattes doivent étre coupées a I’intérieur des tiges extrudées. Les propriétés mécaniques et
thermoélectriques étant meilleures dans la direction parallele & [’axe d’extrusion, les tiges
doivent premierement étre coupées perpendiculairement a 1’axe d’extrusion afin d’obtenir une
série de rondelles. Pour obtenir une grande quantité de pattes a la fois, il est plus simple de
réaliser les étapes de fabrication des contacts (préparation de surface, déposition d’une barriére
de diffusion et métallisation de la surface par I’alliage de brasage) avant de découper les petites
pattes formant les modules thermoélectriques. Ce procédé pourrait étre adapté (en incluant une
étape de photolithographie) afin de braser les pattes au circuit électrique défini sur les plaques en

céramique avant méme la découpe des pattes pour ainsi éviter I’assemblage manuel des pattes.

Lors de la fabrication des modules thermo€lectriques, les pattes de type N et P doivent avoir
des longueurs quasi identiques afin de permettre 1’assemblage final des modules sans induire de
contrainte interne. Selon Marlow et Burke [MAR 1995], une précision minimale sur la longueur
des pattes d’environ = 10 pm est nécessaire afin d’assurer la fiabilité des modules fabriquées.
L’utilisation d’une scie rotative automatique, comme la scie « RFK 775 » de « Diamond Touch
Technology », permet de réaliser des coupes avec une précision sur le positionnement de la lame
entre = 0,5 um et 1 ym [VAS 2007B]. De plus, elle permet la coupe rapide et successive de
rondelles avec une simple programmation préalable. Par la suite, la méme scie peut étre utilisée
afin de découper les pattes pouvant avoir des largeurs aussi faibles que 100 um [VAS 2007B].
Les vitesses d’avancement et de rotation de la lame doivent étre choisies de fagon a ce que les

couches recouvrant la surface du matériau thermo€lectrique ne se délaminent pas et que la
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rondelle ne se fissure pas. Vu que les matériaux a base de tellurure de bismuth n’ont pas une
dureté élevée, il est facile de les couper. Selon les recommandations de la compagnie
« Minitron » [MIN], des lames faites de particules abrasives de diamant d’une taille d’environ

45 pum a I’intérieur d’un liant résinoide sont adaptées a la coupe de ce type de matériau.

2.2.2 Couche affectée mécaniquement

Selon Osvenskii et al. [OSV 2001A], la coupe et le traitement mécanique des pattes formant
les modules thermoélectriques ont pour effet de détruire & la surface la structure cristalline du
matériau polycristallin étudié. La probabilité de délamination du contact dépendrait selon eux de
I’épaisseur de la couche affectée mécaniquement. Selon le méme groupe de recherche
[OSYV 2001B], les matériaux thermoélectriques & base de tellurure de bismuth de type P seraient
plus affectés par les traitements mécaniques que ceux de type N di a une déformation
mécanique plus en profondeur. Avec la plus grande plasticité du type P, I’épaisseur de la couche
affectée mécaniquement pourrait ainsi atteindre 100 pm. Comme il est présenté dans le Tableau
2.2, I'épaisseur de la couche affectée mécaniquement est influencée par la taille des particules
abrasives. Dans le livre de Samuels [SAM 2007], il ne traite pas directement des alliages a base
de tellurure de bismuth, mais il mentionne que la profondeur de la couche affectée
mécaniquement est inversement proportionnelle & la dureté du matériau. En considérant que le
module de Young des matériaux thermoélectriques étudiés s’approche de 70 GPa axialement,
I’épaisseur affectée devrait étre plus grande que celle du laiton et de I’acier inoxydable
austénitique ayant respectivement des modules de Young d’environ 110 GPa [ASM 2] et
200 GPa [ASM 1]. Les valeurs mentionnées dans le Tableau 2.2 sont approximées pour les
alliages (Bi,Sb)»(Te,Se)s. Pour les matériaux moins durs comme le laiton et les alliages a base de
tellurure de bismuth, la profondeur de la couche ayant subi une contrainte est élevée en
comparaison avec les stries apparentes en surface qui n’ont qu’une profondeur d’environ 1,5 um
lorsque le sablage est effectué avec un papier abrasif fait de particule de 23 um (400 grit)
[SAM 1967]. La contrainte subie par le matériau chute rapidement en s’€loignant de la surface.
Pour le laiton, les valeurs entre parentheses dans le Tableau 2.2 indiquent les €paisseurs ayant
subi un niveau de compression minimale de 5%. Cette couche déformée significativement, ayant
des épaisseurs s’approchant de celles de 1I’acier austénitique, inclut la région fragmentée ou les

cristaux initiaux sont brisés pour former plusieurs petits grains orientés de fagon a ce que ’axe ¢
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soit perpendiculaire a la surface sablée [SAM 1967]. Osvenskii et al. [OSV 2001B] mentionnent
justement que la cause des troubles d’adhésion de la barriere de diffusion sur le matériau
thermoélectrique est 1’obtention, aprés la coupe et le traitement mécanique de surface, d’une
couche ayant le plan de clivage (soit le plan perpendiculaire a I’axe c) orienté a un faible angle

par rapport a la surface.

2.2.3 Traitement mécanique de surface

Malgré que I’étape de coupe génére une couche affectée mécaniquement d’environ le double
de I’épaisseur obtenue lors d’un meulage réalisé avec des particules abrasives de méme taille
(voir Tableau 2.2), cette étape semble réduire I’épaisseur de la couche ayant subi des contraintes
significatives (soit les valeurs entre parenthéses) par un facteur d’environ 3. Afin de s’assurer
que le sablage ait un effet positif, il faudrait donc utiliser un papier ayant des particules abrasives

beaucoup plus petites.

Lors d’une étape de sablage, le contrble dimensionnel n’est pas assuré et le temps d’opération
est augmenté. Wang et Yu [WAN 2001] utilisent tout de méme une méthode physique pour
éliminer la couche d’oxyde et la graisse a la surface de leurs rondelles avant de les recouvrir

d’une couche servant de barriére de diffusion.

2.3 Traitement chimique de surface

Apres les étapes de coupe et de sablage, la surface doit subir un traitement chimique avant
d’entreprendre les étapes de déposition de couches servant de contact €lectrique. Dans ce cas,
I’utilisation de solutions chimiques permet d’éliminer toute forme de contamination de surface,
d’éliminer la couche d’oxyde de surface et en €viter le plus possible sa formation subséquente,
d’éliminer la couche affectée apres le traitement mécanique de surface, d’engendrer une rugosité

de surface nécessaire a I’adhérence des couches subséquentes et de réduire la résistance

électrique de contact.
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Tableau 2.2: Epaisseur de la couche affectée mécaniquement

en fonction du traitement mécanique de surface [SAM 1967].

Procédé

Epaisseur totale de la

couche affectée mécaniquement

Coupe avec

lame abrasive

Alumine de 265 um
(60 grit)

Meulage de

surface

Alumine de 265 um
(60 grit)

Sablage avec

papier abrasif

Carbure de silicium

de 190 um (80 grit)

Carbure de silicium

de 115 pm (120 grio)

Acier

austénitique

Laiton

(Bi,Sb)z(Te,Se)3
(70%Cu-30%7Zn)

700 um
(16 um)

350 um
(50 um)

240 um
(45 pm)

190 um
(25 pm)

Carbure de silicium

de 53 um (240 grit)

95 um
(15 pm)

Carbure de silicium

de 23 um (400 grit)

43 um
(6,5 um)

Carbure de silicium

de 16 um (600 grit)

22 um
(5 um)

*Valeur approximée (non fournie dans le livre de Samuels [SAM 1967]).
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2.3.1 Contamination et oxyde de surface

Parmi les particules contaminant la surface, il y a les poussiéres, les graisses et tous les autres
¢léments se retrouvant dans ’air qui peuvent s’adsorber a la surface. Les poussicres sont
généralement les contaminants les plus faciles a €liminer. Un jet d’air ou un simple nettoyage
avec un liquide permet de les repousser 2 I’extérieur de I’échantillon. Pour les graisses,

’utilisation d’un solvant comme 1’ acétone est suffisant.
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Figure 2.13: Epaisseur de la couche oxydée en fonction du temps passé
dans une atmosphere a 24°C et a 30% d’humidit€

apres un clivage perpendiculaire a I’axe ¢ pour 5 séries d’échantillons

ayant été oxydées (a) jusqu’a 3000 h et (b) jusqu'a 250 h [BAN 1999].

L’oxygene et parfois d’autres €léments se retrouvant dans I’air peuvent étre plus difficiles a
éliminer lorsqu’ils forment des composés stables. Il est donc nécessaire d’utiliser une solution
chimique pour attaquer la surface afin d’éliminer les couches s’étant formées sur I’alliage
thermoélectrique. Heureusement, différentes études [HAN 1960, BAN 1999, BAN 2000] ont
montré que les surfaces clivées (perpendiculairement a I’axe-c) de tellurure de bismuth (voir
Figure 2.14a) ne sont pas propices a I’adsorption et a la diffusion d’éléments chimiques présents
dans Dair. Parmi les gaz testés (oxygene, azote, monoxyde de carbone, ozone, vapeur d’eau) par
Haneman [HAN 1960}, seule ’adsorption de vapeur d’eau (avec un coefficient de collage de
’ordre de seulement 107°) était détectable. Pour recouvrer une surface libre de tout contaminant

adsorbé, Haneman [HAN 1960] suggere donc simplement de chauffer I’échantillon jusqu’a
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110°C pendant 3 heures pour désorber les vapeurs d’eau. Plus récemment, Bando et al.
[BAN 1999, BAN 2000] ont étudié le processus de formation de la couche d’oxyde sur une
surface clivée. Les résultats montrent qu’il faut environ 50 heures avant d’oxyder les quintuples
couches de surface (voir Figure 2.13) de la structure du Bi,Te; (voir Figure 2.3). De plus, apres
que le premier quintet Te-Bi-Te-Bi-Te soit oxydé, le gap de van der Waals séparant les deux
premiers quintets limite le passage de 1’oxygene et ralentit ainsi encore davantage le processus
d’oxydation. Par contre, apres la coupe d’un matériau thermoélectrique obtenu par extrusion, la
face exposée est orientée de fagon parallele a I’axe-c (voir Figure 2.14b). Dans ce cas, aucune
information traitant de [I’adsorption et la diffusion d’éléments (comme 1’oxygene)

perpendiculairement a I’axe-c n’a €ét€ trouvée dans la littérature.

Matériau Vue de profil Vue de face
initial
plan de
clivage
axec R
N —
axe de _ axec
diffusion L
axe de
diffusion
- axe axe de
d’extrusion i
(b) — w— >

Plan de la coupe

Figure 2.14: Surfaces exposées (a) apres clivage et (b) apres coupe.

23.2 Attaque chimique

Vu I'importance d’avoir une bonne préparation de surface avant d’élaborer les contacts
électriques, différentes techniques se retrouvent dans la littérature. Entre autre, le livre de Vander

Voort [VAN 1984] dresse une liste d’attaques chimiques adaptées pour les matériaux comme le
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bismuth, 1’antimoine, le tellure, le sélénium et leurs composés. Faust [FAU 1966] décrit plus
spécifiquement le comportement du tellurure de bismuth face a différentes attaques chimiques.
Parmi les solutions ayant le plus de potentiel pour la préparation de surface, I’attaque chimique
avec un mélange 1HCI:1HNO; donne une surface propre et permet de révéler les joints de grains
des alliages Bi-Sb-Te-Se. Faust décrit I’acide nitrique (HNO;) comme étant 1’agent oxydant
(réagissant avec le Bi) et I’acide chlorhydrique (HCI) comme 1’agent complexant (permettant de
garder le Te et le Se en solution). Utilis€ seul avec un échantillon de Bi,Tes, I’acide nitrique
d’une concentration volumique de 30% provoque des attaques localisées. Utilisée avec du
Bi,Ses, la solution de HNO; donne une surface rougeatre due a la présence d’ions de Se libres.
Faust mentionne également qu’il y a fréquemment formation d’une couche blanchitre lorsqu’un
échantillon est trempé dans I’eau aprés I’attaque avec un acide fort. Il suggere donc de faire un
premier ringage avec de I’acide acétique (CH;COOH) afin d’éviter la formation d’un sel oxydé
de bismuth. Une alternative suggérée a I’attaque avec la solution de HCI:HNO; est le polissage
électrolytique qui peut &tre réalisé€ en utilisant 5 parties de NaOH (10% volumique) mélangées a
1 partic d’une solution d’acide tartrique (40% volumique). Dans ce cas, le courant suggéré est de

0,5 Alcm®.

D’autres techniques de préparation de surface ont €t€ développées avec le temps. Par
exemple, Wada et al. [WAD 1990] nettoient leur échantillon simplement avec de I’acétone et de
I’acide nitrique, tandis que Ascheulov et Romanyuk [ASC 2004] réalisent une attaque

€lectrochimique avec une solution de KOH-NaOH-H,0.

Un procédé complet et adapté a la préparation de surface des matériaux thermoélectriques a
base de tellurure de bismuth a été décrit par Ilzycer et al. [ILZ 1980]. Afin d’éliminer la surface
affectée mécaniquement que les autres solutions n’arrivent pas a enlever complétement, ils
suggerent tout d’abord une étape d’attaque électrochimique avec une solution faite de NaOH et

d’acide tartrique.

Tewari et al. [TEW 2001] ont étudié ce type d’attaque €lectrochimique. Ils fournissent des
explications sur le procéd€ et les réactions en jeu lors de I’électropolissage d’alliage & base de
tellurure de bismuth. Dans ce cas, ils suggerent des solutions différentes pour les types N et P.
Pour le type P, la solution est constituée de 90 g de KOH, 56 g d’acide tartrique, 220 ml de

glycérol et 780 ml d’eau déionisée. Pour le type N, la solution s’apparente & celle du groupe de
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Tizycer. Le mélange suggéré est composé de 83 g de NaOH, 67 g d’acide tartrique, 100 ml de
glycérol et 900 ml d’eau déionisée. De cette fagon, Tewari et al. obtiennent une surface uniforme
pour les types N et P. Ils mentionnent cependant qu’une couche d’oxyde se forme sur la surface

électropolie.

Afin de dissoudre la couche d’oxyde formée et de générer une certaine rugosité de surface,
Tlizycer et al. [ILZ 1980] poursuivent leur procédé d’attaque chimique avec un mélange d’acide
chlorhydrique et d’acide nitrique (1HCI:1HNO;). Dans leur article, Chang et al. [CHA 2005]
font une revue en profondeur des mécanismes d’attaque de surface ainsi que des parametres
influencant I’efficacité de I’«eau régale » (3HCIL:1HNO;), aussi connu sous son nom latin
d’« aqua regia ». Malgré que le matériau étudié en réaction avec la solution acide fortement
réactive soit du GaP de type N, I’information fournie s’adapte trés bien aux matériaux a base de
tellurure de bismuth. En définissant les réactions engendrées par le mélange d’acide
chlorhydrique et d’acide nitrique (voir les Equations 2.1 4 2.3), ils arrivent a expliquer pourquoi
I’eau régale est plus réactive que les acides chlorhydrique et nitrique utilisés individuellement.
La complémentarité entre les ions présents dans la solution permet 1’oxydation rapide de la

surface (principalement due aux ions NOy') suivi de la dissolution de la couche d’oxyde par les

1ons CI'.

Equation 2.1: 3HCl+ HNO, — NOCI+Cl, +2H,0 [CHA 2005]
Equation 2.2: NOCI+ H,0 — HNO, + HCl [CHA 2005]
Equation 2.3: 3HNO, - 2NO + HNO, + H,0 [CHA 2005]

De plus, Chang et al. [CHA 2005] ont remarqué qu’avec le temps, la solution d’eau régale
passait du jaune pale, a I’orangé et finissait par devenir d’un rouge foncé. Ils expliquent ce
- changement de couleur par la formation de chlorure de nitrosyle (NOCI) dans la solution. Selon
les Equations 2.1 et 2.2, le chlorure de nitrosyle peut soit s’échapper de la solution sous forme de
gaz ou s hydrolyser pour géné€rer des ions de nitrite (NO,) en solution. Par le processus de
décomposition du HCI et du HNOs, 1a composition du mélange change dans le temps et, par le
fait méme, sa réactivité aussi. La Figure 2.15 montre ainsi I’augmentation du taux de dissolution
du GaP (jusqu’a 20 fois plus rapide aprés 2 heures) en fonction du temps d’attente avant

I’utilisation de la solution d’attaque. De plus, en diluant la solution d’attaque avec de I’eau, ils
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montrent que le taux de dissolution (du GaP dans ce cas-ci) est grandement réduit (voir Figure

2.16).
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Figure 2.15: Taux d’attaque du GaP en fonction du temps entre la préparation de la solution

d’eau régale concentrée et son utilisation pour I’attaque [CHA 2005].
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Figure 2.16;: Taux d’attaque du GaP en fonction de la concentration volumique

de I’eau régale diluée avec de I’eau déionisée [CHA 2005].

llzycer [ILZ 1980} mentionne que la réaction complexe du mélange THNO;:1HCI aurait le
désavantage de générer une oxydation incompléte du tellure et du sélénium ainsi que de former

des oxydes (TeO, et SeO;) peu solubles en surface. IlIs suggerent donc de traiter, par la suite, la
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surface avec de I’acide sulfurique concentré. Cet acide assure la dissolution compléte du TeO,,

du SeO,, du Te et du Se ainsi que des sels oxydés de bismuth et d’antimoine.

La prochaine étape suggérée par llzycer [ILZ 1980] est d’utiliser un solvant anhydrique afin
que la solution de ringage ne réagisse pas avec les ions de bismuth et d’antimoine qui sont trés
sensibles a I’hydrolyse. L’acide acétique glacial ainsi qu’une solution d’acide tartrique aqueux
sont utilisés pour rincer la surface des échantillons. Ces solutions ont respectivement la capacité
de former des compos€s complexes solubles avec les ions en surface et de former des composés
complexes forts avec les oxydes restants de tellure et de sélénium. Apres un ringage final 4 I’eau,

ils obtiennent une belle surface claire.

2.3.3 Bain a ultrasons

Dans la littérature, trois points positifs ont ressorti de I’utilisation d’ultrasons lors d’attaque
chimique. Tout d’abord, I'utilisation d’un bain ultrasonique pour I’attaque d’échantillons de
CeO; permet de tripler le taux d’attaque et garde ce taux pratiquement constant dans le temps
[KOS 2005]. Ranpura et al. [RAN 1999] mentionnent que le bain ultrasonique est trés efficace
pour briser I'interaction entre les résidus, mais 1’énergie des ultrasons n’est pas suffisante pour
déloger tous les résidus avec seulement de I’eau déionisée. Le bain ultrasonique facilite
également le détachement des bulles d’hydrogeéne lors de I’attaque de Si avec une solution de
KOH et a pour effet de réduire la rugosité de surface [BAU 1997]. Malgré que ces trois
exemples ne sont pas réalis€s avec des matériaux thermoélectriques a base de tellurure de
bismuth, il est logique de s’attendre que I’utilisation d’un bain a ultrasons lors de I’attaque
chimique puisse augmenter le taux d’attaque, puisse déloger les particules plus faiblement
ancrées et puisse détacher les bulles résultants de la réaction chimique afin de donner un fini de

surface homogene.

2.4 Barriere de diffusion

Suite a la préparation de la surface du matériau thermoélectrique, il est nécessaire de
recouvrir la surface d’une couche métallique ayant une bonne adhérence, une bonne
mouillabilité face aux alliages de brasage ainst que de bonnes propriétés autant électrique que

mécanique. Par contre, I’utilité premiere de la couche séparant I’alliage de brasage et le matériau
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thermoélectrique est sa capacité d’éviter I'interdiffusion des matériaux. Cette barriere de
diffusion permet a certains modules thermoélectriques d’étre exposés a des températures aussi
€levées que 250°C [KIL 1996]. Sans elle, I’alliage de brasage ou le métal formant les jonctions
électriques entre les pattes diffuseraient sans probléme a I’intérieur du matériau, en affecteraient
les propriétés autant mécaniques que thermoélectriques, et pourrait méme provoquer un bris
complet du module. Par exemple, le cuivre, souvent utilis€ comme jonction entre les pattes di a
son excellente conductivité électrique, a un coefficient de diffusion de 10'° m%s
perpendiculairement a I’axe c (D,) et de 10" m%s le long de I'axe ¢ (D.) a la température
ambiante [CAR 1960] dans un monocristal de tellurure de bismuth (voir Figure 2.17). De plus,
I’étain, un des éléments composant les alliages de brasage, a la caractéristique de diffuser
rapidement dans le tellurure de bismuth en générant des pores a la jonction [HAS 1997]. Wada
et al. [WAD 1990] ont aussi démontré 'interdiffusion entre le cuivre et I’étain. L’alliage de

brasage peut donc servir de milieu de transport du cuivre jusqu’au matériau thermoélectrique.
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Figure 2.17: Coefficient de diffusion du cuivre
dans le tellurure de bismuth [CAR 1960].

2.4.1 Couche de nickel utilisée comme barriére de diffusion

Beaucoup de fabricants de modules thermoélectriques utilisent une couche de nickel comme
barriere de diffusion [MAR 1995]. Les articles de Ritzer [RIT 1997] et de Redstall [RED 1995]

font remarquer que les bris des modules surviennent généralement a la jonction électrique et sont
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caractérisés par une barri¢re de diffusion inefficace. Ils soulevent donc des doutes sur la capacité
du nickel d’agir comme barriere de diffusion pour des applications ol les modules Peltier sont
exposés a des températures s’approchant de 200°C. Il est aussi possible de trouver dans la
littérature des exemples ol la couche de nickel peut offrir une protection suffisante a des
températures relativement €levées. Par exemple, Wang et Yu [WAN 2001] rapporte qu’ils
utilisent une couche de nickel comme barriere de diffusion pour des modules Peltier concus pour
fonctionner a des températures d’opération allant jusqu’a 150°C. La couche de nickel utilisée par
Wada et al. [WAD 1990] limite la diffusion de 1’alliage de brasage et du cuivre lors de cycles
thermiques ou la température de 1’échantillon s’éleve a 170°C, mais elle n’est pas efficace
lorsque la température monte & 200°C. Dans le cadre de cette maitrise, il est donc intéressant de
vérifier, lorsque le nickel est déposé de facon convenable et avec une €paisseur raisonnable,

quelle est sa capacité d’agir comme barriére de diffusion.

Comme barriere de diffusion, la couche de nickel doit limiter la diffusion de 1’alliage de
brasage, d’un coté, et des €él€éments constituant 1’alliage thermoélectrique Bi-Sb-Te-Se, de
I’autre. Dans la littérature, seul I’article de Neuhaus et Herzig [NEU 1989], mentionnant les
coefficients de diffusion de quelques-uns de ces €léments chimiques a I'intérieur du nickel, a été
trouvé. A la Figure 2.18, les courbes d’ Arrhénius du Sn (présent dans les alliages de brasage), du
Sb et du Te montrent que, parmi ces trois éléments, le Te diffuse le plus rapidement dans le Ni.
En comparaison avec les coefficients de diffusion du cuivre dans le Bi;Tes, la diffusion de ces
éléments a l'intérieur du nickel est plus de huit ordres de grandeur plus lente. Pour des
températures inférieures a 0,6 fois la température de fusion, la diffusion a l’intérieur de
matériaux polycristallins se fait pratiquement exclusivement le long des joints de grains
[NEU 1989]. Avec une température de fusion de 1453°C, la diffusion a I’intérieur d’une couche
de Ni polycristalline se fait principalement aux joints de grains pour des températures inférieures

a 900°C.
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Figure 2.18: Courbe d’ Arrhenius de la diffusion de différents éléments chimiques
(Sn, Sb, Te) a I'intérieur du nickel : (a) diffusion volumique et

(b) diffusion au joint de grain [NEU 1989].

2.4.2 Plaquage de couches de nickel

Pour déposer des couches relativement épaisses de nickel (quelques micrométres), les
procédés de plaquage sont les plus utilisés. Le plaguage de nickel peut se faire avec ou sans
I’utilisation de courant électrique. Dans le cas du plaquage avec courant (ou €lectrolytique), le
matériau a recouvrir sert de cathode. Par contre, il est aussi possible avec des solutions
spécifiques de plaquer la surface de certains matériaux sans l’utilisation de courant et ce, de
fagon autocatalytique. McDonald [MCD 1990] mentionne qu’en général les techniques de

recouvrement de surface n’utilisant pas de courant (autocatalytique) donnent des dépbts plus
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uniformes, moins poreux ainsi que de meilleures propriétés chimiques et €lectriques. De plus,
cette méthode a comme avantages de n’utiliser aucun montage nécessitant I’application de
courant et que le recouvrement peut se faire sur la surface de matériaux non conducteurs. Dans
le cas spécifiques des matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth, Wang et Yu
[WAN 2001] mentionnent que les plaquages autocatalytiques réalisés donnent une couche de
nickel homogene, n’engendrent aucune discontinuité et permettent une grande efficacité de
production. De plus, en production de masse, les étapes de fabrication sont simples et peu
coditeuses [LI 2005, SOH 2004A].

McDonald [MCD 1990] décrit le plaquage autocatalytique comme la réduction de cations
métalliques a I’intérieur d’une solution aqueuse. Cette réaction de réduction (du nickel, dans ce
cas-ci) ne peut se produire qu’en présence d’une surface catalytique. Dans le cas des alliages
thermoélectriques étudiés, I’utilisation d’une étape d’activation est nécessaire car ils ne sont pas
catalytiques. Ascheulov et Romanyuk [ASC 2004] font référence a un prétraitement de la
surface en trempant leurs échantillons dans une solution de chlorure de palladium (PdCl,). En
plus de cette couche d’activation, ils agitent leur solution de plaquage en présence d’aluminium.
Khoperia et al. [KHO 1997] suggere un prétraitement avec une solution de chlorure d’étain
(SnCl,) pour favoriser 1’adsorption d’ions de palladium qui sont réduit par la suite lors de leur
réaction avec I’hypophosphite de sodium (NaH,PO,) utilis€ dans la solution de plaquage
autocatalytique de nickel. Cette réaction augmente I’activité catalytique a la surface du substrat
(de verre et de quartz dans le cas présent) en relation avec la réduction des ions de nickel venant
se déposer. Comme autre possibilité, McDonald [MCD 1990] propose, comme méthode pour
démarrer la réaction, d’utiliser un contact €lectrique avec une piece préalablement plaquée ou de
faire passer un courant pendant seulement quelques secondes afin de déposer une couche initiale
de nickel. Dans ce dernier cas, les parois du récipient contenant la solution ou une anode de
nickel peuvent étre utilis€es comme €lectrode positive. Par la suite, sans courant, la réaction se

perpétuera grace aux propriétés autocatalytiques du nickel recouvrant la surface.

Lors du processus de plaquage, plusieurs paramétres ont un impact sur le déroulement de la
réaction chimique et sur la qualité de la couche de nickel & obtenir. Voici une liste d’éléments
qui peuvent se retrouver dans la solution de plaquage afin d’engendrer une réaction continue et
d’obtenir un revétement de bonne qualité [MCD 1990] : une source d’ions de nickel, un agent

réducteur, une solution tampon, des agents mouillants, des agents complexants, des accélérateurs



de réaction, des stabilisateurs ainsi que des modérateurs. Les ions de nickel (Ni**) peuvent étre
insérés dans la solution a partir de différents sels. Leur concentration a une influence sur le taux
de dépot, le fini de surface ainsi que les propriétés de la couche formée. Dans la majorité des
solutions de plaquage qui se retrouve sur le marché, I’agent réducteur est constitué
d’hypophosphite de sodium (NaH,PO,). Le nickel en solution (Ni**) peut &tre réduit pour former
la couche métallique (Ni’) a la surface de I’échantillon 2 plaquer (voir les Equations 2.4 et 2.5).
En général, ces solutions ont une vitesse de dépdt plus €levée, sont plus stables et donnent & la
couche plaquée des propriétés physiques supérieures. Par contre, le phosphore vient contaminer
la couche de nickel (voir Equation 2.6). Les couches de nickel formées sont donc composées

entre 2% et 15% massique de phosphore.

Equation 2.4: H,PO,” +H,0 - HPO,” +H" +2H .. [GUT 1959]
Equation 2.5: 2H e + NiZt = Ni+2H" [GUT 1959]
Equation 2.6 H,PO,” +H_ .. 2> H,0+0H +P [GUT 1959]

L’acidité de la solution influence le taux de déposition et les propriétés physiques de la
couche déposée. Entre autre, Young et al. [YOU 2001] ont remarqué qu’en augmentant le pH de
la solution, la rugosité et la taille des grains augmentaient (voir Figure 2.19), tandis que la
concentration de phosphore a I’intérieur de la couche de nickel plaquée diminuait. La solution
tampon sert a stabiliser I’acidité de la solution qui peut aller, selon le type de mélange, d’un pH

de 4 jusqu’a s’approcher de 7.

II faut aussi mentionner que lors de la réaction de plaquage, des bulles d’hydrogéne se
forment et peuvent adhérer a la surface (voir Equation 2.4). Pour éviter qu’elles ne collent  la
surface en limitant ainsi le dépdt de nickel a ces endroits, un agent mouillant peut étre utilis€. Par
la suite, d’autres éléments peuvent étre ajoutés afin de s’assurer de la constance de la vitesse de
dépot lors du processus de plaquage. Ils permettent également de conserver la solution pendant

un certain temps sans en affecter la qualité.
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Figure 2.19: Morphologie des couches de nickel plaquées autocatalytiquement
sur un substrat de Al,O; en utilisant des solutions

ayant des pH de (a) 3,9, (b) 4,0, (c) 5.2 et (d) 6,0 [YOU 2001].

Outre la composition de la solution de plaquage, d’autres parametres sont a surveiller. Parmi
ceux-ci, la température de la solution a un impact majeur. Généralement, la plage d’utilisation
varie entre 80°C et 100°C avec un intervalle de + 3°C aux alentours de la température optimale
[MCD 1990]. Vu que la réaction est thermiquement activée, la vitesse de dépdt augmente en
augmentant température. De plus, la concentration de phosphore a I'intérieur de la couche

plaguée diminue en augmentant la température.

Gawrilov [GAW 1973] a défini une série de facteurs qui influencent entre autre le taux de
déposition. Des parameétres aussi simples que le rapport surface/volume des échantillons a
plaquer et la vitesse d’agitation doivent &tre considérés. Par exemple, 1’agitation de la solution
permet d’évacuer I’hydrogene se formant a la surface de 1’échantillon a plaquer. De cette fagon,
les fluctuations de pH de la solution prés de la surface sont évitées [WEI 1991] et la

concentration de phosphore a I'intérieur de la couche en est ainsi homogénéisée.



Dans la littérature, plusieurs épaisseurs de nickel sont utilis€ées comme barriere de diffusion.
Kacsich [KAC 1998] mentionne que des épaisseurs de nickel entre 3 um et 5 um sont
généralement utilisées avec les modules Peltier. Les modules présentés par Wang [WAN 2001]
utilisent justement des épaisseurs de 3 um de nickel déposées de fagon autocatalytique utilisant
une solution a base de phosphate comme agent réducteur. De leur c6té, Wada et al. [WAD 1990]
ont choisi des épaisseurs de nickel de 2 & 3 um (déposé a 90°C avec une vitesse d’environ
0,3 um/min) car elle permettait d’optimiser la résistance mécanique des contacts sur les alliages
de Bi-Te. Par contre, Semenyuk et Antonenko [SEM 2007] n’ont obtenu aucune différence
significative de la résistance mécanique en traction pour des pattes constituées de couches de
nickel de 3,7 pm a 5,8 pm. En exposant de facon continue des modules a une température de
135°C, ils ont également vérifié I’efficacité des couches de nickel comme barriere de diffusion.
Selon leurs résultats (voir Figure 2.20), une épaisseur minimale de nickel de 3 pm est nécessaire
afin de limiter I’augmentation de la résistance électrique et la détérioration des propriétés

thermoélectriques.

2.4.3 Propriétés des couches de nickel

La structure cristalline du nickel est cubique face centrée [WEI 1991]. La taille des grains
obtenus est généralement comprise entre 15A et 100A [GAW 1973]. Dans leurs articles
[SOH 2004A, SOH 2004B], Sohn et al. font ressortir le lien entre la microstructure et la
concentration de phosphore dans la couche de nickel plaquée. A faible concentration de
phosphore (4,6% massique de phosphore dans le cas étudié), la couche serait nanocristalline,
tandis qu’avec une forte concentration en- phosphore (13% dans le cas €tudi€), elle deviendrait
completement amorphe. Selon le diagramme de phase Ni-P de la Figure 2.21, pour des
concentrations massiques de phosphore inférieures & 15%, la couche de nickel devrait étre
constituée a 1’équilibre de nickel pure et de composés intermétalliques Ni;P. Cependant, lors du
plaquage, un alliage métastable sursaturé [WEI 1991] est obtenu. Le phosphore est donc

distribu€ de facon relativement uniforme a I’intérieur de la couche.
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Figure 2.21: Diagramme de phase Ni-P [ASM 2].

Malgré que les parametres physiques trouvés dans la littérature varient grandement d’une
source a I’autre, ils sont utiles a titre comparatif avec les propriétés des alliages a base de Bi,Tes.
Les couches de nickel déposées par plaquage autocatalytique sont considérées comme étant peu
ductiles, relativement dures et fragiles [WEI 1991]. Une caractéristique importante des couches
de nickel plaquées est leur forte rigidité. Des valeurs de modules de Young variant entre 48 GPa
et 207 GPa sont tirées de la littérature [SAN 2005]. Le coefficient de dilatation thermique varie
également grandement en fonction de la concentration de phosphore (voir Figure 2.22). En
comparaison avec les coefficients de dilatation thermique des alliages Bi-Sb-Te-Se (voir section
2.1.4), les valeurs sont plus élevées pour les couches de nickel ayant des concentrations
massiques de phosphore de moins de 8% tandis qu’elles sont comparables ou plus basses a des
concentrations de P plus €levées. Lors du refroidissement de la couche de nickel apres plaquage,
I’écart entre les propriétés de la couche de nickel et du matériau thermoélectrique peuvent
induire des contraintes considérables a I’intérieur de 1’échantillon. Pour de faibles concentrations
de phosphore, la contraction plus rapide de la couche de nickel engendre des contraintes de

compression a I'intérieur du matériau thermoélectrique. Une autre source de contrainte est le
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mode de croissance par ilots (voir Figure 2.19). A une certaine épaisseur, les flots se joignent ce
qui peut engendrer des contraintes a I’intérieur de la couche de nickel [WEI 1991]. La résistance
mécanique des couches de nickel est toujours supérieure a celle du matériau thermoélectrique
dépassant méme les 700 MPa pour des concentrations en P supérieures a 7%. Ce type de couche
peut donc étre utilisé pour la fabrication des modules thermoé€lectriques sans limiter leur
résistance mécanique. Selon Weil et Parker [WEI 1991], la conductivité thermique des couches
de nickel plaquées autocatalytiquement est plus faible que celles plaquées électrolytiquement
(soit respectivement environ 6 W/m-K et 80 W/m-K), tandis que, contrairement a ce que

McDonald [MCD 1990] prétend, 1a résistance €lectrique serait plus €levée en prenant des valeurs

entre 0,5 u2-met 0,9 u2-m.
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Figure 2.22: Coefficient de dilatation thermique en fonction de

la concentration de phosphore dans la couche de nickel [ASM 5].

2.4.4 Traitement thermique de la couche de nickel

Un traitement thermique de la couche de nickel provoque la formation de composés
intermétalliques Ni;P en consommant le phosphore de !’alliage sursaturé initial. Sohn et al.
[SOH 2004B] mentionnent que la température de cristallisation dépend de la concentration de
phosphore dans la couche de nickel. Elle se produirait entre 300°C et 450°C pour des
concentrations massiques de 1,9% 2a 13,6% de P. Par contre, la réaction avec d’autres couches
(comme une couche d’alliage de brasage) pourrait réduire cette température de cristallisation a

pres de 200°C. Selon McDonald [MCD 1990], les composés intermétalliques de NiP



commencent & précipiter a des températures supérieures a 200°C. Cette formation de précipités a
pour effet d’augmenter la dureté de la couche ainsi que de causer une certaine perte de ductilité.
Un phénomene de contraction peut aussi accompagner le durcissement de la couche pouvant

ainsi engendrer des contraintes en tension a I’intérieur de la couche de nickel [WEI 1991].

Osvenskii et al. [OSV 2001A, OSV 2001B, OSV 2002] ont étudi€ les mécanismes causant la
perte d’adhésion de la couche de nickel avec les matériaux thermoélectriques a base de tellurure
de bismuth. Les couches de nickel ont ét€ déposées par plaquage autocatalytique sur une surface
affectée mécaniquement obtenue aprés usinage par électro-érosion (EDM). Dans le cas du
matériau de type N, les composés Ni-P, Ni-Te et Ni-Te-Se sont détectés par diffraction des
rayons X directement apres le plaquage autocatalytique a 90°C [OSV 2001A]. La Figure 2.23a
montre I’interdiffusion du Bi, du Te, du Se et du Ni directement apres le plaquage. Dans le cas
du type P, afin de recristalliser la couche affectée mécaniquement, Osvenskii et al. [OSV 2001B]
suggerent de réaliser un traitement thermique a des températures entre 300°C et 400°C apres un
premier plaquage de Ni d’une épaisseur de 1 pm a 2 um pour obtenir un niveau d’adhésion
satisfaisant. Par la suite, une seconde couche de Ni est plaquée afin d’obtenir une épaisseur
totale de 2 um a 5 pm. Cette procédure résulte en la distribution des éléments présentée a la
Figure 2.23b. Dans leur procédé de fabrication de module thermoélectrique, Ascheulov et al.
[ASC 2004] utilisent une étape de recuit qui permettrait de réduire la quantité de défauts dans la
couche de nickel, de réduire les contraintes internes et d’accroitre les liaisons entre le nickel et le
matériau thermoélectrique. Apres un recuit de 10 heures sous I’effet d’'un champ magnétique
constant et de pulses €électriques, la résistance mécanique des contacts passe d’environ 1 MPa a
14,5 MPa. De plus, a I’aide de cette technique, ils obtiennent de faibles résistances €lectriques de
contact de I’ordre de 10'% Q-m’. La cristallisation et la formation de composés intermétalliques
Ni;P serait la cause de la réduction de la résistance €lectrique de la couche de nickel lors du

traitement thermique [WEI 1991].
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(a) de type N [OSV 2001A] et (b) de type P [OSY 2001B].

Les revétements de nickel sont généralement utilisés a cause de leur résistance a la corrosion.
Par contre, le mécanisme de passivation de la surface de nickel, qui se fait par la formation d’une
couche mince d’oxyde, nuit au mouillage de I’alliage de brasage [LEE 1994] réalisé a 1’étape
subséquente. Young [YOU 2001] mentionne que lors d’un traitement thermique a I’air libre a
350°C, une couche d’oxyde (NiO) se forme spontanément a la surface. Ala température de la
pi¢ce, une mince couche d’oxyde se forme, en moins de 15 minutes [LI 2005], compliquant
ainsi I’étape de mouillage. Pour contrer ce probleme, il est possible de déposer une mince

couche d’or (environ 50 nm) pour protéger la surface ou d’utiliser un fondant pour éliminer la

couche d’oxyde formée.

2.5 Mouillage de la surface

Le recouvrement de la surface par I’alliage de brasage est une autre étape importante dans la
fabrication de modules thermoélectriques. Avec sa température de fusion relativement faible,
I’alliage de brasage utilis€ servira a compléter les contacts entre les matériaux thermoélectriques
et le circuit électrique défini sur les plaques céramiques. Lors du développement du procédé, il
faut s’assurer que 1’alliage de brasage recouvre de fagcon homogene la surface. De plus, selon le

procédé choisi, des phénomeénes d’interdiffusion peuvent se produire et ainsi affecter la
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composition et les propriétés des différentes couches. Il faut donc s’assurer que la barriére de
diffusion utilisée supporte les étapes de mouillage se déroulant a des températures entre 200°C et

350°C.

2.5.1 Techniques de recouvrement de la surface par un alliage de brasage

Différentes techniques peuvent étre utilisées pour recouvrir la surface d’un alliage de brasage.
Sohn et al. [SOH 2004A] ont vérifi€ I'impact de la méthode de déposition sur la qualité de
I’empilement des couches constituant les contacts électriques. Les contacts faits par
électroplaquage auraient une meilleure adhérence que ceux réalisés par préforme; alors que
I'utilisation de pite a braser causerait le plus de problemes de décollement des composés
intermétalliques formés a I’interface entre I’alliage de brasage et la barricre de diffusion de
nickel. Selon Wang et al. [WAN 2001], I'utilisation d’une technique d’électroplaquage
permettrait d’éviter les effets négatifs de la trempe sur les performances et les propriétés
mécaniques de leurs modules thermoélectriques. Comme autres avantages, les couches obtenues
auraient une bonne adhérence avec une épaisseur uniforme et une composition stable. Par contre,
dans l’industrie des composantes électroniques, le brasage est trés utilisé a cause de sa
simplicité, son faible cofit et sa fiabilité¢ [LEE 1994]. Lorsque la méthode est maitrisée, la trempe
dans I’alliage de brasage permet de laisser une couche uniforme sur les contacts électriques

[LEE 1994].

2.5.2 Parametres influencant la qualité du mouillage

La surface exposée lors du mouillage par trempe influence la capacité de recouvrement de
I’alliage de brasage. Young et al. {YOU 2001] mentionnent que la rugosité de la surface de
nickel a un impact sur sa mouillabilit€. Une surface trés rugueuse aurait pour effet de réduire la

vitesse de mouillage et d’augmenter I’angle de contact. La mouillabilité est également influencée

par la concentration de phosphore a I'intérieur de la couche de nickel. Les études réalisées dans
ce domaine ne s’accordent cependant pas sur la plage idéale. Les meilleurs brasages sont
obtenus a basse concentration de phosphore pour Feldstein [FEL 1979], aux alentours de 7%
massique de P pour Aoki [AOK 1987], a concentration élevée pour Young [YOU 2001]. Ala
section 2.4.4, il est mentionné que le traitement thermique de la couche de nickel forme des

composés intermétalliques de NizP. Ces composés formés en surface affectent la mouillabilité.
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Selon Young et al. [YOU 2001], malgré que 1’étain pur et I’alliage Sn-Ag recouvrent bien la
surface avant un recuit a 350°C, apres un recuit de 1 a 3 heures, les alliages étudié€s ne
mouillaient plus la surface. Vu que les alliages de brasage ne peuvent mouiller un matériau
isolant [LEE 1994], I’utilisation de fondant est trés répandue pour €liminer la couche d’oxyde se
formant en surface. Par contre, a partir d’une certaine température ou d’un certain temps
d’exposition a température €levée, le fondant brile [KAN 2005} et ne laisse que des résidus

[RIZ 2005]. 1l perd ainsi ses propriétés et peut méme nuire au mouillage de la surface.

Ail' :\ Ynickel/nir
Rondelle
recouverte par
du nickel —>|
(3] § Ya]]iage/air

Alliage de d’

brasage Ynickel/alliage

Figure 2.24: Schéma du processus de mouillage indiquant

les tensions de surface () en jeu et I’angle de contact résultant (8).

Les alliages de brasage n’ont pas tous la méme facilité 2 mouiller les surfaces. Avec leur
faible tension de surface (), les alliages avec plomb sont reconnus pour leur excellente capacité
de mouillage vu le faible angle de contact (&) généré (voir Figure 2.24). De plus, di a leur faible
écart de température entre le solidus et le liquidus, a leur faible température de fusion (183°C a
I’eutectique [ASM 3]), a leur résistance mécanique acceptable (51,7 MPa a I’eutectique
[ASM 2]), leur faible résistivité €lectrique (145 nQ2-m a I’eutectique [ASM 2]) ainsi qu’a leur
faible cofit [ZAK 1971, RIZ 2005}, les alliages de brasage les plus utilisés en électronique sont a
base de Sn-Pb. Dans la fabrication des modules thermoélectriques, ce sont les alliages
63%Sn-37%Pb et 58%Bi-42%Sn qui sont les plus utilis€s [MAR 1993]. Par contre, le plomb est
un matériau toxique. D au risque pour la santé et ’environnement, I’Union européenne a
décrété que, depuis le 1% juillet 2006, les nouveaux équipements électriques et électroniques mis
sur le marché ne peuvent contenir de plomb [PAR 2003]. Comme alternative, une vaste gamme
d’alliages de brasage sans plomb est développée. En étudiant le comportement de différents

alliages de brasage exposés a des cycles thermiques, Zakraysek [ZAK 1971] mentionne que les
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alliages Sn-Sb sont ceux qui supporte le mieux les températures relativement élevées (pouvant
aller jusqu’a 200°C). L’ajout de 5% massique d’antimoine a I’étain augmente la température de
fusion a pres de 250°C. Avec une résistivité électrique de 145 nQ-m [ASM 2] et une résistance
mécanique de 40,7 MPa [ASM 2], cet alliage est utile lorsque les modules thermoélectriques
sont exposés a des températures que ne peuvent supporter les alliages avec plomb. Des
propriétés mécaniques élevées ont été obtenues par Vasilevskiy et al. [VAS 2006] en utilisant

I’alliage 95%Sn-5%Sb avec les matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth.

180
<eo |- o 1Q0°C
% +  195°C
< O v 205°C
x o G
SRS B a 21000
R ] ey i o 220°C
(] ® <]
§ wl S e % 20C
X oav, By e
g X ety i
2 60f San Ty, 5’5’,59%3 3
< s % AR,
20k
g re H A 'l A 1 A A i L 'y 1 A '] i
60 62 04 0B 0B 10 12 14 18
femps (s}

Figure 2.25: Variation de I’angle de contact entre une goutte de 63%Sn-37%Pb et

une surface d’or en fonction du temps pour différentes températures [KAN 2005].

Les recherches de Kang et al. [KAN 2005] montrent que 1’augmentation de la température
joue un rdle clé dans la vitesse de mouillage. Ils expliquent cette relation par 1’augmentation de
la réactivité entre I’alliage et le substrat, I’augmentation de la diffusion des éléments, la
diminution de la viscosité de 1’alliage, la réduction de la tension de surface, et I’augmentation du
mouvement des molécules prés du triple point de contact (soit la jonction entre 1’alliage de
brasage, la surface mouillée et 1’environnement extérieur). Pour démontrer ce phénomeéne, la
Figure 2.25 représente I’évolution de I’angle de contact entre une goutte de 63%Sn-37%Pb et
une surface d’or. La goutte passe d’un angle de contact initial de 180° ol il n’y a pas de
mouillage, jusqu’a un angle de contact de 7° a I’équilibre obtenu par Kang et al. [KAN 2005].
Le fait que I'angle de contact final soit si petit montre que ’alliage Sn-Pb a une excellente

mouillabilité. A 230°C, la vitesse de mouillage est de plus de 2 mm/s au début du processus
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(voir Figure 2.26). Selon Li et al. [LI 2005], le mouillage se réalise en moins de 1,17 s lorsqu’il

se déroule correctement lors de la trempe.
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Figure 2.26: Variation de la vitesse du triple point de contact
en fonction de I’angle de contact [KAN 2005].

Pour la fabrication de module thermoélectrique, Wang et Yu [WAN 2001} utilisent des
couches plaquées de Sn-Pb de 10 um pour le type P et 6 um pour le type N. Le controle de
I’épaisseur est important car Ritzer et al. [RIT 1997] ont décelé qu'un excédent d’alliage pouvait
engendrer un probleme d’amoncellement lors du brasage des pattes sur le circuit électrique

défini sur les plaques céramiques.

2.5.3 Phénomenes d’interdiffusion

Lee et Lin [LEE 1994] se sont intéressés au mécanisme de diffusion lorsqu’une couche de
nickel est exposée 4 un alliage de brasage. A ’aide d’un marqueur de tungsténe, ils ont étudié la
diffusion de I’alliage de brasage 63%Sn-37%Pb a I’intérieur d’une couche de nickel lors de la
trempe. L’analyse Auger du profil de concentration d’étain et de nickel selon la profondeur
montre 1’étain diffusant majoritairement a I’intérieur de la couche de nickel (voir Figure 2.27).

Afin de comparer le comportement avec différents alliages de brasage, Rizvi et al. [RIZ 2005]



ont exposé une couche de nickel a des alliages de Sn-Pb et Sn-Ag-Cu-Bi. Face 2 ces alliages,

aucune trace de Pb, Ag et Bi n’a ét€ détectée a I’interface entre I’alliage et la couche de nickel.
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Figure 2.27: Profile de la distribution de Sn et de Ni en comparaison avec le marqueur de W

pour un échantillon AI/Ni-P/W brasé a 250°C durant 6 s [LEE 1994].

Young [YOU 2001] et Sohn [SOH 2004A, SOH 2004B] ont étudié la diffusion de 1’étain en
fonction de la concentration de phosphore dans la couche de nickel. Comme dans les études de
la mouillabilité en fonction de la concentration de phosphore, les résultats ne sont pas pareils
d’un groupe a I'autre. Selon Young et al. [YOU 2001}, la diffusion est moindre avec une
concentration massique de phosphore de 6% comparativement avec une concentration de 9,2%.
Ils relient cette diffusion accentuée au fait que les couches contenant une plus grande
concentration de phosphore étaient moins denses et laissaient ainsi un passage plus facile pour la
diffusion de I’étain. De leur c6té, aprés un recuit de 30 min 2 250°C, Sohn et al. [SOH 2004A]
ont obtenu une pénétration de 5 wm d’étain dans les couches de nickel contenant 4,6% et 13%
massique de phosphore, tandis qu’avec une concentration de 9%, la diffusion de 1’étain n’était
pas détectée. Ils suggerent donc une concentration massique de phosphore entre 6% et 9% dans

la couche de nickel afin d’avoir une barriére de diffusion la plus efficace possible.
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2.5.4 Formation de composés intermétalliques

D a I’exposition a des températures relativement €levées lors du mouillage (entre 165°C et
240°C), Young et al. [YOU 2001] ont détecté un enrichissement en phosphore a I’interface entre
la couche de nickel et I’alliage de brasage 58%Bi-42%Sn. Apres un recuit de 10 minutes a
250°C de la couche de nickel recouverte par un alliage 96,5%Sn-3,5%Ag, Sohn et al.
[SOH 2004A} ont mesuré que la concentration de phosphore a I'interface pouvait monter jusqu’a
un pourcentage atomique de 33%. lls considérent donc qu’il n’y aurait pas simplement les
composés intermétalliques NisP qui se formeraient, mais bien qu’ils pourraient se transformer en
Ni;,Ps et NioP (voir Figure 2.21). La réaction a l'interface entre 1’étain et la couche Ni-P
cristallisé formerait également une couche nanocristalline de Ni;Sn;P,. Sohn et al. [SOH 2004B]
montrent également la formation de couches plus épaisses de Ni,Sn, et riche en P en augmentant
I’épaisseur de la couche de Sn. Plusieurs types d’intermétalliques, tel que NizSn, NizSn, et
Ni;Sny, ont été détectés a I’interface Ni/Sn (voir Figure 2.28). L’intermétallique le plus souvent
rencontré est le Ni3Sn,. Selon Lee et al. [LEE 1994], il serait plus stable que les autres et serait
thermodynamiquement le premier a se former a I’interface entre le nickel et I’alliage de brasage.
Malgré que la formation de ces intermétalliques soit in€vitable a la température de fusion des
alliages de brasage, leur fragilité ainsi que leur tendance a se détacher pour se retrouver a
Iintérieur de l’alliage de brasage pourrait nuire aux propriétés mécaniques des contacts
électriques. Rizvi et al. [RIZ 2005] ont détecté que 1’utilisation d’un alliage fortement concentré
en étain  (95,7%Sn-2,8%Ag-1,0%Bi-0,5%Cu, dans ce cas-ci) formait une couche
d’intermétalliques plus épaisse qu’avec du 63%Sn-37%Pb. Sohn et al. [SOH 2004A,
SOH 2004B} ont remarqué que le détachement des intermétalliques était influencé par la
méthode de déposition de I’alliage de brasage (Sn-Ag, dans ce cas-ci), par la concentration de
phosphore dans la couche de nickel et par le temps d’exposition & température relativement

élevée.
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Figure 2.28: Diagramme de phase Ni-Sn [ASM 3].

2.6 Caractérisation des propriétés mécaniques

En opération, un module thermoélectrique peut étre exposé a des gradients de température
élevés. Face aux contraintes générées, le matériau thermoélectrique et les contacts doivent avoir
d’excellentes propriétés mécaniques afin d’assurer la fiabilité des modules. Les propriétés
mécaniques des contacts obtenues suite au procédé de fabrication doivent donc étre caractérisées

et comparées aux valeurs obtenues par d’autres groupes de recherche.

2.6.1 Essais de flexion et de traction

A la section 2.1.3, quelques valeurs de contrainte maximale obtenues par essais de flexion 3
points sont mentionnées. Ces valeurs mesurées a partir d’'un montage semblable a celui présenté
a la Figure 2.7 ne peuvent &tre comparées directement a celles obtenues lors d’essais de traction
car les contraintes maximales sont calculées assumant une relation contrainte-déformation
parfaitement linéaire [DOW 1993]. Les alliages a base de tellurure de bismuth étant fragile, mais
acceptant une certaine déformation plastique, les essais de flexion permettent de comparer la

résistance mécanique des matériaux étudi€s sans toutefois donner des valeurs correspondant
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parfaitement a celles mesurées en traction. Dans le cas de la caractérisation des propriétés
mécaniques des contacts, les essais de flexion ne sont pas appropriés, parce que les contraintes
générées aux contacts sont fonction de la position ou est appliquée la force le long de
I’échantillon. Afin de vérifier I’adhérence des contacts et de mesurer la résistance mécanique de
différents échantillons, Vasilevskiy et al. [ VAS 2006] brasent leurs échantillons sur des blocs de
cuivre et appliquent une force en tension (voir Figure 2.29a). En connaissant la force appliquée

(F) et 'aire initiale de la section (A);), la résistance en traction (o) peut étre déterminée (voir

Equation 2.7).
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Figure 2.29: Schéma d’éprouvettes (a) lors de 1’essai de traction,

(b) apres une rupture a I'interface et (c) aprés une rupture volumique.

Equation 2.7: o= —5— {Pa] [DOW 1993]

4
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2.6.2 Mécanisme de rupture

Différents mécanismes de ruptures peuvent se produire lors des essais de traction. La
délamination de la couche de nickel peut se produire si 1’adhérence avec le matériau
thermoélectrique n’est pas suffisante (voir Figure 2.29b). Comme il a été mentionné a la section
2.2.2, ce probleme d’adhérence peut provenir de la mauvaise orientation cristalline de la couche
affectée mécaniquement. Lorsque les contacts ont une meilleure résistance mécanique que
I’alliage Bi-Sb-Te-Se, les contraintes en tension générées lors de 1’essai de traction produise une
rupture intragranulaire & l'intérieur du matériau thermoélectrique (voir Figure 2.29c)
[VAS 2006]. A la Figure 2.30, les lignes paralléles a I’intérieur des grains sont dues
I’orientation perpendiculaire des plans de clivage par rapport a la surface de rupture. Avec des
résistances mécaniques respectives de 51,7 MPa [ASM 3] et 40,7 MPa [ASM 3], les alliages de
brasage 63%Sn-37%Pb et 95%Sn-5%Sb pourraient également limiter les valeurs obtenues lors

des essais de traction.

Figure 2.30: Image MEB (électrons secondaires) d’une surface de rupture
apres un essai de traction [VAS 2006].

Lorsqu’il faut déterminer la résistance en traction d’un empilement de couches, la différence
entre les propriétés des matériaux joints (module de Young, coefficient de Poisson, coefficient

de dilatation thermique) peut affecter les contraintes maximales pouvant étre supportées par
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I’échantillon. Rosko [ROS 1995] a étudi€ les mécanismes de rupture a I'intérieur de modules
thermoélectriques a base de Si-Ge. Ces modules sont fabriqués en joignant a haute température
(1200°C) un empilement de matériaux fragiles. Dl a la différence entre les coefficients de
dilatation thermique, des contraintes internes sont générées lorsqu’ils sont refroidis a la
température ambiante. Les tests réalisés montrent que 1’empilement W/verre/Si-Ge (ayant des
coefficients de dilatation thermique respectifs de 5,01 X 10° K', 467 x 10° K' et
430 x 10° K') mene a deux types de fissuration (voir Figure 2.31). Premigrement, le
décollement de la surface du substrat est dii a un état de contrainte induit lors du refroidissement
ol le substrat est en compression et les couches sont en tension. Dans ce cas, la fissure débute
pres de I'interface avant de propager a I'intérieur du substrat jusqu’a une profondeur ou les
contraintes de cisaillement sont nulles. Deuxi¢émement, la rupture a I’interface est due & une
adhérence entre le verre et le Si-Ge s’approchant de la résistance mécanique du Si-Ge. En
remplacant le tungsténe par du Mo-Si (ayant un coefficient de dilatation thermique de
449 x 10° K"), les contraintes induites ne sont pas suffisantes pour induire la formation de
fissures. Par conséquent, il montre que le choix des matériaux constituant I’empilement est

important pour assurer la fiabilité des modules thermo€lectriques lors du procédé de fabrication.

Rupture a
I'interface

-

Décollement
du substrat

Figure 2.31: Types de fissures formés
a I'intérieur de I’empilement W/verre/Si-Ge [ROS 1995].

Bien que dans le cas des alliages thermoélectriques a base de tellurure de bismuth, le procédé

de fabrication de contacts ne se fasse pas a des températures aussi €levées, il est possible que des
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contraintes soient générées lors des étapes de plaquage, de brasage ou de fabrication des
éprouvettes de traction. Etant plus rigide que 1’alliage de brasage, la couche de nickel est la plus
susceptible d’affecter le comportement mécanique de I’empilement des différents matériaux.
Lors du plaquage autocatalytique, la différence de coefficient de dilatation thermique et la

coalescence des ilots de nickel sont deux sources de contraintes (voir section 2.4.3).

2.6.3 Valeurs de résistance mécanique

Apres les étapes de préparation de surface par attaque chimique, de plaquage €lectrolytique
d’une couche de nickel et de mouillage de la surface avec un alliage de brasage de Bi-Sn, Ilzycer
et al. [ILZ 1980] rapportent que la rupture se produisait aux alentours de 1 MPa. Ils mentionnent
que le site de rupture se retrouvait de facon aléatoire a I’intérieur du matériau thermoélectrique.
Hasezaki et al. [HAS 1996] ont mesuré la résistance en traction de modules fabriqués a partir de
matériaux thermoélectriques pressés a chaud. Ils obtiennent une rupture i 1’intérieur des
matériaux de type N et P avec une résistance mécanique de 1,1 MPa. Malgré que Yashima et al.
[YAS 1997] aient aussi fabriqué leur matériau par pressage a chaud, ils obtiennent de meilleures
propriétés mécaniques. Les éprouvettes de traction taillées perpendiculairement a ’axe de
pressage donnent des résistances mécaniques de 20,6 MPa pour le type N et de 13,7 MPa pour le
type P. En comparaison, la résistance mécanique des lingots de Bi-Sb-Te-Se de type P produit
par Ascheulov et al. [ASC 2004] est d’environ 25 MPa. Par contre, avec leur procédé de
fabrication des contacts, 1’adhérence de la couche de nickel était limitée a 14,5 MPa.
Récemment, Semenyuk et Antonenko [SEM 2007] ont publié un article relatant I’obtention de
valeurs moyennes en tension d’environ 33 MPa et 25 MPa pour les types N et P respectivement
pour des alliages a base de tellurure de bismuth extrudés. Les résistances mécaniques maximales
atteintes sont de 45 MPa et de 38 MPa respectivement pour ces échantillons de 3,2 mm X 3,2
mm de section et de 1,2 mm de longueur. Dans la majorité des cas, les ruptures se produisent a

I’intérieur du matériau thermoélectrique a base de tellurure de bismuth.

2.7 Caractérisation des propriétés électriques

Apres avoir caractérisé les propriétés mécaniques des contacts, il est important de vérifier le

comportement thermoélectrique des €chantillons fabriqués. Cette section traite de la méthode de
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caractérisation des propriétés €lectriques. Un modele théorique présente I’'impact du montage de

mesure et des contacts électriques sur les valeurs obtenues.

2.7.1 Figure de mérite

Comme il a été présenté a la section 2.1.1, la qualité des matériaux thermoélectriques est
définie par sa figure de mérite (voir Equation 2.8). Ioffe [IOF 1957] a démontré que ce
parametre est reli€ a I'efficacit€ de génération de puissance (77) d’'un module thermoélectrique et
au coefficient de performance de refroidissement (@) d’un module Peltier (voir les Equations 2.9
et 2.10) ou T, T; et T,, sont respectivement les températures chaude, froide et moyenne

((TC +T;) / 2). Il est intéressant de remarquer qu’en augmentant la figure de mérite du matériau

thermoélectrique, le systeme s’approche de 1’efficacité d’un cycle de Carnot idéal (voir Equation

2.11).

Equation 2.8: YA _a_2 K"
q .8: %)

7T, N+Z7T,, -1
. . jJ1+zr1,, +T, /T,

(71, | Jivzr, -T.)T, ]
¢=|—o" » 1T [-] [TOF 1957)
_TC - Tf _ '\,1 + ZTmoy + 1

. ) T.-T,
Equation 2.11: N carmor =T [-]

c

Equation 2.9: n= -] [IOF 1957)

Equation 2.10:

2.7.2 Résistance électrique de contact

Plusieurs groupes ont mesuré la résistance électrique de contact (R,.) sur des matériaux

thermo€lectriques a base de tellurure de bismuth. Ilzycer et al. [ILZ 1980, ILZ 1983] ont obtenu
des résistances de contact aux alentours de 10° Q-m® De leur c6té, aprés un traitement
thermique de la couche de nickel (décrit a la section 2.4.4), Ascheulov et al. [ASC 2004]
obtiennent des résistances de contact de 5 x 107° Q-m’* pour le type P et de 3 x 10""° Q-m? pour

le type N. Sungtack et Ghoshal [SUN 2000] mentionnent que les technologies avancées de
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fabrication de semi-conducteurs permettent aujourd’hui de produire des interfaces métal/semi-
conducteur avec des résistances de contact de moins de 5 x 107! Q-m?. Par contre, dans le cas de
composants thermoélectriques macroscopiques, Da Silva et al. [DAS 2004] mentionnent que les
valeurs typiques seraient plutdt entre 10° Q-m’ et 10° Q-m’, tandis qu’elles pourraient chuter a

2x 10" Q-m’ pour les composantes microscopiques.

La résistance électrique de contact est négligeable pour de longues pattes (voir Equation
2.12a). Par contre, la résistance électrique d’une patte de 5 mm de long ayant une résistivité
typique d’environ 10 pQ-m est augmentée de 4% lorsque la résistance électrique de contact est
de 10° Q-m* (voir Equation 2.12b). Une série de mesures de la résistance €lectrique effective
(Raep en fonction de la longueur du matériau thermo€lectrique (Lyz) permet de calculer la
résistivité du matériau thermoélectrique () lorsque 1’on connait D’aire du contact (A).

L’ordonnée a I’ origine permet de déterminer la résistance de contact (Ry;).

, (a) SiR,, estnégligeable: Ry = Pt Ly,
Equation 2.12: 1 A i [Q]
i P élc
b Sinon : R, .= +
() él.eff A l’fE A

2.7.3 Effet des contacts sur la figure de mérite effective

Min et Rowe [MIN 2000] ont étudié I'impact qu’a la résistance électrique de contact sur le
coefficient de performance (¢ de modules Peltier. Avec leur modele, ils ont démontré (voir
Figure 2.32) I’augmentation de ¢ lorsque le rapport entre la résistance de contact et la résistivité

du matériau thermoélectrique (n =2R,,./ p) diminue. La Figure 2.32 présente le coefficient de

performance d’un module thermoélectrique en fonction de la longueur des pattes ol I’'impact
négatif de la résistance €lectrique de contact et de la résistance thermique des plaques
céramiques est inclus dans leurs calculs. En considérant une résistivité de 10 u2-m pour le
matériau thermoélectrique, une résistance de contact de 5 x 10"'° Q-m* donne un rapport « n » de
0,1 mm et augmente la résistivité effective de 10% pour une patte de 1 mm de long. Vu que la
figure de mérite est inversement proportionnelle A la résistivité (voir Equation 2.8), cette
augmentation significative de Ry.4 a pour effet de réduire considérablement Z,4 (voir Equation

2.13) pour de faibles longueurs de matériau thermoélectrique (Lyg).
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A partir des sept sections de ce chapitre, un portrait des différents paramétres affectant la
qualité des contacts et pouvant limiter le procédé de fabrication a été dressé. La procédure
expérimentale développée doit donc considérer la fragilité qu’a le matériel thermoélectrique
fabriqué a I'Ecole Polytechnique de Montréal face au choc thermique. Afin que I’adhérence des
contacts ne soit pas le facteur limitant la résistance mécanique des pattes, le traitement de surface
doit éliminer la couche affectée mécaniquement formée lors de la coupe des rondelles et la
barriere de diffusion doit limiter la formation de composés fragiles lors de la trempe dans
I’alliage de brasage se faisant & température €levée. Les contacts doivent également avoir une
faible résistance €lectrique de contact afin de limiter leur impact négatif sur I’efficacité des
modules Peltier qui pourront étre développés lors d’une étape subséquente a ce projet de

recherche.
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CHAPITRE 3 TRAVAIL EXPERIMENTAL

En considérant la théorie décrite au chapitre précédent, une procédure expérimentale est
élaborée afin de fabriquer les contacts €lectriques et les caractériser. Ce procédé est le fruit d’une
série d’essais permettant une amélioration des résultats et une compréhension approfondie des
différents phénomenes en jeu. Dans les sections suivantes, la procédure expérimentale est décrite
pour chaque étape de fabrication. Il y est €galement mentionné les points nécessitant une
attention particuliere ainsi que les diverses variantes réalisées afin d’obtenir des résultats

montrant I’impact de différents parametres.

3.1 Fabrication des matériaux thermoélectriques

Pour la fabrication des matériaux thermoélectriques, la description de la procédure suivie est
décrite de fagon extensive dans les mémoires de Bélanger [BEL 2001], de Bernier [BER 2003]
et de Fréchette [FRE 2005]. Afin d’avoir un bon contrdle sur les propriétés, des grenailles de
bismuth, d’antimoine, de tellure et de sélénium pure a 99,999% ont été utilisées. La masse de
chaque élément a été mesuré au centitme de gramme prés (donnant ainsi une incertitude
d’environ £0,0005% sur la masse totale) afin d’obtenir des alliages de (BigosSbo 0s)2(Teo.055€0.05)3
pour le type N et de (Big,Sbgg);Tes pour le type P. Environ 0,05% de la masse du lot de Sbl; a
été ajouté comme dopage aux mélanges du type N et environ 0,08% de Sb est ajouté pour donner
la concentration de porteur désirée pour le type P. Avec cette quantité de dopage, la résistivité
électrique des tiges extrudées s’approche de 10 pQ-m, soit la valeur pour obtenir les propriétés
thermoélectriques optimales a la température de la piece. La masse des dopants ajoutés étant
aussi mesurée au centiéme de gramme (soit environ 1% d’incertitude), la concentration de
porteur peut varier de fagon significative entre les différentes tiges extrudées. De plus, une légere
erreur sur la masse de chaque élément (Bi, Sb, Te et Se) a un effet non négligeable sur la
résistivité électrique des tiges extrudées. Des précautions doivent aussi €tre prises afin d’éviter
que les poudres s’oxydent car la présence d’oxygene a I’intérieur du mélange a un impact majeur
sur les propriétés thermoélectriques. Pour cette raison, le mélange des grenailles est fait sous

atmosphere inerte.

Par la suite, la mécanosynthese est réalisée afin d’obtenir un alliage homogene. L’attrition

des lots (ayant des masses comprises entre 1,7 kg et 2,5 kg) se fait a des vitesses de rotation de



400 tours/min durant 12 heures sous atmosphere d’argon. Seule la poudre ayant une
granulométrie inférieure & 150 wm (100 mesh) est conservée pour I’extrusion. Lors de
I’extrusion, un cylindre creux de 60 mm de diametre est utilis€é pour déposer les rondelles
préalablement compactées a des pressions de 40 MPa. La filiere utilisée a un diametre a I’entrée
de 55 mm, un angle de 25° et un diametre a la sortie de 25 mm. Les types N et P se comportent
de facgon différente lors de I’extrusion. Pour le type P, une extrusion conventionnelle se fait a une
température de 500°C en augmentant la pression jusqu’a 50 MPa afin de conserver des vitesses
d’extrusions entre 0,5 mm/min et 0,6 mm/min. Le type N étant plus ductile, la température
d’extrusion n’est que de 450°C. La vitesse d’extrusion doit &tre conservée entre 0,7 mm/min et
0,8 mm/min pour des pressions allant aussi jusqu’a 50 MPa. Avec cette procédure, les tiges

extrudées ont un fini de surface métallique et aucune fissuration interne.

3.2 Coupe et traitement mécanique de surface

A partir des tiges extrudées, il est relativement facile de couper les rondelles qui subiront les
étapes de traitement de surface, de plaquage et de mouillage. Durant I’élaboration du procédé,
deux types de scie sont utilisés. La premiere scie, utilisant un disque diamanté comme lame, est
utilisée pour développer le procédé de fabrication. Des finis de surface relativement homogénes
sont obtenus avec cette scie. Par contre, elle ne permet pas un bon contrdle de 1’épaisseur des
rondelles. Une scie automatique « RFK 775 » de « Diamond Touch Technology » permettant
d’avoir une précision sur le positionnement de la lame d’environ 1 um est utilisée pour avoir une
meilleure constance dans le procédé. Dans ce cas, la vitesse d’avancement de la lame est de
0,5 mnv/s. Avec la scie automatique, des vitesses de rotation de 8000 rpm sont utilisées alors
qu’elles ne sont que de 1000 rpm avec la scie manuelle. Avant de couper les tiges en rondelles, il
suffit de bien les fixer sur un support a I’aide d’une colle époxy. Toutes les coupes sont réalisées
a I’aide d’une lame faite de particules abrasives de diamant de 92 pm (150 grit) ayant un
diameétre de 127 mm (57) et une épaisseur de 400 um. Avec cette lame, la couche affectée
mécaniquement est d’une épaisseur approximative de 400 um, tandis que la profondeur ayant
subi une déformation significative serait plutét de I'ordre de 10 um (voir section 2.2.3). La
majorité des rondelles utilis€es au cours du projet de recherche ont une épaisseur d’environ
1,5 mm avec une incertitude de + 5 um. Certains tests ont cependant été réalisés avec des

rondelles de 0,5 mm, 5 mm et 10 mm.



Avec la scie automatique, la méme lame peut étre utilisée pour découper les pattes de
modules thermoélectriques. Dans le cas présent, les rondelles, fixées par un papier adhésif
double face et un spray collant, sont découpées en prisme rectangulaire de 5 mm de largeur afin
de réaliser les tests mécaniques, €lectriques et thermoélectriques. La précision de la découpe est
meilleure que lors de la coupe de rondelles car, étant de faible épaisseur et ayant une face plane
collée sur la plaque de coupe, les rondelles sont plus stables. La largeur des carrés varie

seulement d’environ £ 2 pm.

Certains échantillons sont sablés afin de vérifier I’effet de la couche affectée mécaniquement.
Des papiers sablés avec des particules abrasives de diamétre de 115 um (120 grit), de 53 um
(240 grit) et de 23 um (400 grit) sont utilis€s pour comparer avec les propriété€s mécaniques des
échantillons n’ayant subi que la coupe (dans ce cas, les particules abrasives ont une taille de
92 pm). Aprés sablage, I'épaisseur totale de la couche affectée mécaniquement est donc
comprise entre 61 um et 260 um (voir Tableau 2.2). La déformation significative se fait
cependant sur une épaisseur plus faible qui peut &tre estimée a des valeurs entre 10 m et 35 pm.
Le sablage devrait donc avoir pour effet de réduire de 1’épaisseur totale de la couche aftectée
mécaniquement laissée par la coupe, mais la profondeur de la couche ayant subi une déformation
significative pourrait étre augmentée par cette étape. Il y a aussi quelques échantillons qui ont été
polis avec des particules d’alumine de 1 um de diametre afin de vérifier I’impact de la rugosité

de surface sur I’adhérence de la couche de nickel.

3.3 Traitement chimique de surface

Au cours de I’élaboration du procédé de traitement chimique de surface, différentes solutions
sont testées. Par contre, le procédé adopté est fortement inspiré des articles de Ilzycer [ILZ 1980]
et de Faust [FAU 1966]. Plusieurs des étapes suggérées (voir section 2.3.2) sont exécutées.
Cependant, quelques variantes sont utilisées afin d’étudier I’impact de divers parametres. Vu que
des produits chimiques fortement réactifs sont utilisés, les manipulations doivent étre réalisées

avec précaution.

Tout d’abord, avant d’entreprendre le procédé d’attaque chimique de surface, les rondelles
sont rincées a 1’acétone et a I’eau afin d’enlever les contaminants organiques présents a la

surface. Bien qu’une étape préliminaire d’attaque électrochimique soit suggérée, la réalisation
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d’une telle étape dans le cadre d’une production de masse pourrait ralentir le procédé et ainsi
réduire la productivité. Afin d’éviter d’avoir recours a cette étape servant a éliminer la couche
affectée mécaniquement, le procédé €laboré inclut I'utilisation d’un bain ultrasonique lors des
attaques chimiques. Les ultrasons permettent d’accélérer la vitesse de gravure de la surface et

d’obtenir des finis de surface homogenes apres les attaques chimiques.

La premiére étape d’attaque chimique se fait avec un mélange d’acides chlorhydrique (HCI)
et nitrique (HNO;). Comme ce type de mélange est tres réactif, il est important, par mesure de
sécurité, d’agiter le mélange avant son utilisation, sinon, sous I’effet des ultrasons ou tout
simplement lors de la trempe d’un échantillon, une grande quantité de gaz (NOCI) pourrait
s’échapper et ainsi produire beaucoup de bulles a la surface de la solution. Dans certains cas, la
réaction est si forte qu’elle peut faire déborder la solution. Des précautions doivent donc étre

prises lors des manipulations.

Le procédé d’attaque chimique €laboré a la particularité d’utiliser quatre solutions de
compositions différentes a base de HCI et de HNO; pour attaquer la surface contrairement a une
seule (1HCL:1HNO;) pour llzycer et al. [ILZ 1980]. Les échantillons sont trempés pendant
1 minute dans une premiére solution de 1HCI:3HNOs. Le fait d’utiliser une concentration plus
€levée d’acide nitrique permet d’augmenter la vitesse de gravure de la surface. Par contre, cette
solution laisse une couche de passivation épaisse. Par la suite, les échantillons sont trempés
pendant 1 minute dans des solutions de moins en moins concentré en HNO; afin de continuer la
gravure tout en réduisant la couche de passivation laissée aux étapes précédentes. Les
échantillons sont transférés dans des solutions ayant des concentrations HCI:HNO; de 1:1 et de

3:1 avant de terminer dans un bécher ne contenant qu une solution concentrée de HCI.

Vu que les solutions utilisées voient leur vitesse de gravure augmenter dans le temps, il est
favorable de faire tous les mélanges avant de commencer les attaques. Les mélanges sont
réalisés un minimum de 15 minutes avant la procédure d’attaque. Aprés 15 minutes, les trois
solutions ont des couleurs allant du rouge (pour la solution la plus concentrée en HNO;) au
jaune/orangé (pour la solution la moins concentrée). Désirant liminer complétement la couche
affectée mécaniquement, il est préférable de conserver les solutions les plus concentrées

possibles. Elles ne sont donc pas diluées avec de I’eau.
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Apres les attaques avec les mélanges HCI:HNOs, une solution d’acide sulfurique (H,SO,)
concentrée est utilisée afin de désoxyder la surface. Malgré qu’apres la trempe dans la solution
concentrée d’acide chlorhydrique, le fini de surface soit d’'un gris homogene, la trempe des
échantillons dans le H,SO, provoque toujours le dégagement rapide d’un gaz. Selon les
explications de Ilzycer et al. [ILZ 1980], la couche de passivation restante (un oxyde de surface)
est dissoute sous ’effet désoxydant de I’acide sulfurique. Bien que la réaction avec la couche
d’oxyde semble quasi instantanée, les échantillons sont conservés a l'intérieur de la solution
pendant 1 minute et, grice aux ultrasons, il est possible de voir des particules se détacher de la

surface durant ce temps.

Pour terminer le procédé, des bains d’acide acétique glacial et d’eau distillée sont utilisés.
Comme il a ét€ mentionné dans la partie théorique, I’acide acétique (CH,COOH) permet de
stabiliser la surface afin de limiter sa réaction ultérieure avec 1’oxygéne. Dans le cadre de ce
projet de recherche, ancun test avec 1’acide tartrique aqueux (solution mentionnée dans I’article
de Ilzycer [ILZ 1980]) n’a été€ fait. L obtention de faibles résistances électriques de contact
indique que le procédé adopté est efficace pour limiter la formation d’une mince couche d’oxyde
a la surface du matériau thermoélectrique. Il serait cependant intéressant de vérifier, dans le

futur, I’effet de 1’acide tartrique aqueux dans le procédé d’attaque chimique.

L’eau est utilisée pour bien rincer les échantillons et éliminer les résidus chimiques laissés
par les différentes solutions. Il est a noter qu’en présence de vibration ultrasonique, des

particules peuvent se détacher de la surface lorsque les échantillons sont plongés dans I’eau.

Pour ces 7 étapes, les échantillons sont exposés a I’air durant quelques secondes lors du
transfere d’un bain a I’autre. Il est également important de mentionner qu’aprés un certain temps
ou un certain nombre d’échantillons préparés avec les mémes solutions d’attaque, il y a des
piqiires qui se forment a la surface indiquant une concentration de 1’attaque a des endroits
spécifiques. Il est donc conseillé de se limiter a 5 échantillons par série d’attaque, aprés quoi, il
est préférable de changer les solutions d’attaque. Aprés toutes ces étapes (soit une série de bains
de 1 min dans 7 solutions différentes sous vibrations ultrasoniques: 1HCI:3HNO;,
1THCIL:1HNO;, 3HCL:1HNO;, HCI, H,SO,, CH;COOH et H,0), I’épaisseur des rondelles est
réduite de 25 um a 35 pum selon le nombre d’échantillons ayant été préparés précédemment avec

les mémes solutions.
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Ce procédé, le plus fréquemment utilisée pour préparer les échantillons dont les résultats des
tests mécaniques et électriques sont présentés au Chapitre 4, est le fruit d’une série d’essais ayant
permis ’amélioration du procédé. Les résultats obtenus avec diverses séries d’attaque chimique

sont présentés a la section 4.2.3 afin de mettre en perspective I’effet des différentes solutions.

3.4 Barriére de diffusion

Afin de conserver un procédé simple et facilement adaptable a la production de masse, seules
les techniques de plaquages électrolytique et autocatalytique de nickel sont étudiées dans le
cadre de ce projet de recherche. Les propriétés mécaniques et électriques des contacts faits d’une
couche de nickel sont évaluées au Chapitre 4. Les résultats permettent également de vérifier si le

revétement de nickel est efficace comme barriére de diffusion.

Pour le plaquage électrolytique, les échantillons reli€s a une source de courant sont plongés
dans une solution faite de 14,200 g de Na,SO,, de 12,366 g de H;BO; et de 13,143 g de NiSO,
mélangés a 500 ml d’eau distillée. Une anode de graphite plongée dans la solution est utilisée
pour fermer le circuit €lectrique. Un courant de 15 mA (avec une tension d’environ 7,5 V) est
utilisé pour plaquer une surface d’environ 25 mm-”. Un agitateur est utilisé pour obtenir un dépdt
homogene. Le montage pour le plaquage €lectrolytique est simple, mais, vu qu’un contact

électrique doit étre fait sur chaque échantillon, il ne se préte pas bien a la production de masse.

Le plaquage autocatalytique a ainsi I’avantage de ne nécessiter aucun courant. Il faut
simplement s’assurer que la réaction chimique entre la solution et les rondelles faites de
matériaux thermoélectriques démarre de fagon convenable. Les alliages a base de tellurure de
bismuth ne sont cependant pas autocatalytiques face a la solution de nickel. Afin de contourner
ce probleme, des fils de fer galvanisés (soit des fils de fer recouverts d’une couche de zinc) sont
utilisés comme porte-échantillon. Le zinc réagissant fortement avec la solution de plaquage de
nickel (étant méme utilis€ pour recouvrir les tdles d’aluminium afin de les rendre autocatalytique
[MCD 1990]) permet de démarrer la réaction chimique & la surface des matériaux
thermoélectriques étudiés. Cette technique est analogue a celle utilisée par Ascheulov
[ASC 2004] ou la solution de plaquage est agitée en présence d’aluminium. L’utilisation de fil
de fer galvanisé pour démarrer la réaction peut s’expliquer en regardant 1’électronégativité des

différents éléments en jeu. Le nickel, avec une électronégativité de 1,91, est plus noble que le
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zinc, le fer et ’aluminium qui ont respectivement des €lectronégativités de 1,65, 1,83 et 1,61. Le
zinc se dissout donc dans la solution en fournissant les électrons (en solution, le zinc prend la
forme de Zn”*) nécessaire au démarrage de la réaction de plaquage. Les ions Ni** de I’électrolyte
s’adsorbent a la surface du substrat ol ils sont réduit par les électrons provenant de la dissolution
du zinc. Ce processus d’échange d’électrons peut étre observé par la formation d’un oxyde a
I’extrémité des fils de fer exposés a I'air ambiant (voir Figure 3.1). Vu que la différence
d’électronégativité entre le nickel et le zinc est plus grande qu’avec le fer, la réaction démarre
plus facilement. Par contre, en se dissolvant dans la solution, le zinc a un effet contaminant. Afin
de pouvoir utiliser 1a méme solution pour une grande quantité d’échantillon en reconditionnant
la solution (en ajoutant du nickel dans la solution aprés chaque plaquage pour compenser la
quantité déposée), il est préférable de sabler les fils de fagon a éliminer ’excédent de zinc en
surface. Malgré que cette technique donne de bons finis de surface et des couches plaquées ayant
des propriétés intéressantes, le procédé devra étre adaptée pour la production de masse car, dans

le cas actuel, chaque rondelle doit étre fixée a leur porte-échantillon.

] Bécher ] Matériau 1solant

électrique

Solution pour plaquage
autocatalytique

g Fil de fer oxydé

Air ou
bulles d’hydrogéne

mq Fil de fer galvanisé

R
¥

(] Agitateur Matériau thermoélectrique

= (type P ou N)

Plaque chauffante

Figure 3.1: Montage utilis€ pour plaquer les échantillons.

La solution de plaquage autocatalytique utilisée est une solution commerciale. Son contenu
n’est pas précisé. Par contre, une concentration de phosphore -est détectée dans les couches

déposées. L’agent réducteur est fort probablement du sodium hypophosphite. Le fabricant,
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Caswell, suggére de stabiliser la température de la solution aux alentours de 90°C. Une plaque
chauffante est utilisée afin d’atteindre des températures entre 85°C et 95°C. Lors du plaquage, la
solution est agitée a I’aide d’un agitateur afin d’éviter que des bulles restent collées sur la surface
des rondelles. Avec cette méthode, des vitesses de plaquage entre 0,2 um/min et 0,5 pm/min
sont obtenues. Afin d’étudier I’impact de 1’épaisseur de nickel, des couches de 1 im a 10 um ont

été plaquées sur la surface des rondelles.

Il est aussi important de mentionner que le plaquage se fait toujours la méme journée que
1’attaque chimique. Par contre, les €chantillons attaqués peuvent tout de méme étre exposé a 1’air
libre pendant quelques heures avant d’étre recouverts par une couche de nickel. La
caractéristique de 1’acide acétique de rendre la surface peu réactive face a I’oxygeéne présent dans

I’air est donc trés importante afin de limiter la vitesse d’oxydation de la surface exposée.

Contrairement aux matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth, il est connu
que le nickel s’oxyde rapidement. Pour contrer ce phénomene, certains groupes protégent leurs
couches de nickel en déposant une mince couche d’or. Cette étape supplémentaire demande du
temps et des équipements spécifiques. Pour palier cet inconvénient, les rondelles plaquées sont
conservées dans de I'huile. Elles ne sont exposées que pendant environ 5 minutes a 1air

ambiant; le temps de les rincer, de les sécher et de les peser afin de connaitre la masse de nickel

plaquée.

Afin de vérifier le comportement de la couche de nickel face a un recuit, des échantillons
plaqués sont chauffés a I’intérieur d’un bain d’huile jusqu’a 300°C. Pour pouvoir différentier
I’effet du recuit et celui du mouillage (qui se fait aussi 4 haute température, mais durant un court

moment), les échantillons sont laissés pendant 10 minutes a cette température avant d’étre

refroidis lentement. Le procédé€ complet de recuit prend environ 20 minutes.
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3.5 Mouillage de la surface

Dans le cadre de cette maitrise, la trempe est étudiée comme technique de mouillage de la
surface par I’alliage de brasage. Vu la simplicité des équipements utilisés et de la rapidité de
recouvrement de la surface, cette méthode a 1’avantage de pouvoir facilement s’adapter & un
procédé de fabrication industriel. De plus, elle permet I’étude du comportement de différents

alliages de brasage.

Une fois maitrisée, le procédé est relativement simple. Par contre, lors des étapes
d’élaboration, plusieurs facteurs ont dii &tre considérés. Dans le cas des matériaux
thermoélectriques extrudés a 1'Ecole Polytechnique de Montréal, leur structure cristalline les
rend fragile face au choc thermique [SIM 2003]. Il faut donc prévoir une étape de préchauffage
avant de réaliser la trempe. Ce préchauffage n’est pas compatible avec 1'utilisation de fondants
qui brileraient avant méme le début de la trempe. Comme alternative, une huile est utilisée afin
de permettre le préchauffage des échantillons sans nuire a la qualité du mouillage (qui peut étre

affecté par I’oxydation de la couche de nickel).

Afin de vénifier I'effet des chocs thermiques sur les propriétés mécaniques, les échantillons
sont préchauffés a différentes températures dans de I’huile « Duratherm » avant d’étre trempés
dans I’alliage de brasage. Les étapes du procédé de mouillage sont représentées a la Figure 3.2.
Afin de limiter les phénomenes d’interdiffusion et d’éviter 1’effet d’un choc thermique par un
changement de température trop rapide, le bécher d’huile contenant un échantillon est chauffé a
une vitesse moyenne d’environ 25°C/minute. La plaque chauffante utilisée permet d’atteindre
des températures d’environ 200°C. Pour des préchauffages a plus haute température, les
échantillons sont laissés pendant 30 secondes dans I’ huile se retrouvant au-dessus de I’alliage de
brasage. Une épaisseur d’huile d’environ 30 mm est utilisée dans ce cas. Cette huile se stabilise
généralement a une température d’environ 35°C inférieure a celle de I'alliage de brasage. Par
contre, dans le cas ot un échantillon est volontairement exposé a un changement de température
brusque, sa température initiale est entre 25°C et 200°C. 1 est ensuite trempé a une vitesse de
descente d’environ 5 mm/s (réalisée de fagon manuelle) permettant ainsi d’obtenir un bon
mouillage tout en conservant I’effet du choc thermique. Dans ce cas, une épaisseur d’huile

minimale d’environ 2 mm est utilisée afin d’éviter I’oxydation de la surface de I’alliage de
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brasage. Lors d’une procédure standard, les échantillons sont laissés durant 15 secondes dans
I’alliage de brasage avant d’étre retirés. Pour vérifier la capacité de la couche de nickel d’agir
comme barriere de diffusion, certains échantillons sont laissés durant 2 min ou 5 min a
I'intérieur du bain d’alliage. Les échantillons sont retirés manuellement a une vitesse d’environ
10 mmv/s. Le refroidissement a I’air ambiant arréte le processus d’interdiffusion sans engendrer
de choc thermique. A noter que I’huile « Duratherm », 4 base de silicone, a une température
maximale d’utilisation de 343°C, il faut la changer apres chaque 5 échantillons préchauffés afin

d’éviter qu’elle perde ses propriétés en devenant gélatineuse.

) (trempe direct: 2 mmj
Huile

préch.suppl.: 30 mm
Alliage de brasage (SnSb ou PbSn)

g Table (Tampian ~ 25°C)
Tinitia[e
T,

inal,max

= 25°C
Plaque chauffante 1

= 200°C
B Plaque chauffante 2 (Tp,, = 325°C)

Figure 3.2:  Schéma de la procédure de mouillage : (1) Préchauffage (facultatif),
(2) préchauffage supplémentaire (facultatif) et trempe,

(3) sortie et refroidissement a I’air libre.

I1 est a noter que I’huile utilisée devient visqueuse et perd de ses propriétés aprés un certain
temps d’exposition a température élevée. Il est conseillé de changer I’huile se retrouvant a la
surface de I’alliage de brasage apres environ 2 heures d’exposition a plus de 300°C. L’huile
utilisée pour le préchauffage doit aussi étre changée régulierement, idéalement a tous les dix
échantillons, afin de garder une huile propre sans résidu. De plus, avant une trempe, un treillis
métallique est utilis€ pour ramasser la couche d’oxyde se formant a la surface de I’alliage de

brasage.

Le comportement de deux alliages de brasage est étudié au Chapitre 4: le 95%Sn-5%Sb et le
63%Sn-37%Pb. Leur capacité de mouillage et leur diffusivité a I’intérieur de la couche de nickel

sont compar€ a la section 4.4.1. Des trempes réalisées a différentes températures permettent de
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vérifier I’effet de la température de I’alliage de brasage sur la qualité du mouillage ainsi que sur
les phénomenes de diffusion. La température du bain d’alliage de brasage est limitée a environ

325°C afin de ne pas dépasser la température maximale d’utilisation de 1”huile qui est de 343°C.

La masse d’alliage laissée lors de la trempe est grandement influencée par le procédé dans
son ensemble (de I’attaque 2 la trempe). Certains échantillons n’ayant pas subi un bon mouillage
ont une couche d’épaisseur non homogeéne ne recouvrant pas toute la surface. Pour d’autres
échantillons, il y a solidification d’une goutte a I’extrémité inférieure. De plus, une paire de
pince est utilisée pour tenir les rondelles lors du mouillage engendrant une région non homogéne
a I'extrémité supérieure des échantillons. Ces inhomogénéités faussent les calculs des €paisseurs
moyennes des alliages de brasage. Lorsque le mouillage se déroule bien, une couche d’alliage de
brasage mince et homogene est laissée a la surface. Les épaisseurs obtenues, généralement
comprises entre 5 um et 10 pum, sont comparables a celles utilisées par Wang et Yu

[WAN 2001].

3.6 Caractérisation de surface

Une fois que I’échantillon a subi une ou plusieurs étapes de fabrication, la surface peut étre
observée a I’aide d’une binoculaire, d’un microscope optique ou d’un microscope électronique a
balayage (MEB). Grace a ces techniques, de I’information sur le fini de surface, la rugosité, la
fagon dont les couches sont formées et méme le type de rupture aprés des essais de traction peut
étre recueillie relativement facilement et rapidement. De plus, une coupe transversale des
échantillons permet de caractériser I’empilement des couches de nickel et d’alliage de brasage.
L’épaisseur des différentes couches, les phénomeénes d’interdiffusion ainsi que la formation de
composés intermétalliques peuvent étre observés de cette fagon. Par contre, dans ce cas, les
échantillons nécessitent des étapes de préparation supplémentaire. Il faut les couper, les placer
verticalement dans 1’époxy, les sabler et les polir afin d’obtenir une surface lisse facile a
observer. Pour pouvoir travailler sous un faisceau d’électrons, il est également nécessaire de
déposer, a ’aide d’un plasma, une couche mince conductrice de Au-Pd d’environ 30 nm afin
d’éviter I’accumulation de charge a la surface de 1’époxy. Ces €lectrons s’accumulant en surface
d’un matériau isolant électrique comme 1’époxy empéchent de focaliser le faisceau d’électrons a

un endroit précis.
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L’information pouvant étre obtenue par la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
microanalyse par rayon X est bien définie dans le livre de Goldstein et al. [GOL 1992]. Les
échantillons étudiés ont ’avantage d’étre constitués majoritairement de matériaux ayant des
numéros atomiques élevés (Bi, Sb, Te, Se, Sn et Pb). Le volume d’interaction des électrons
incidents en est réduit permettant ainsi d’obtenir de bonnes résolutions méme pour des éléments
de dimension inférieure au micrometre. La détection des électrons rétrodiffusés est
principalement influencée par la composition chimique du matériau analysé. Lorsque le numéro
atomique des €léments constituant le matériau augmente, la quantité d’électrons rétrodiffusés
augmente et la région apparait plus claire. Pour les €lectrons rétrodiffusés, les teintes obtenues
dues aux éléments comme le nickel et le bismuth (ayant des numéros atomiques respectifs de 28
et 83) sont tres différentes. Le nickel donne des teintes trés foncées (I’époxy aussi), tandis que
les métaux lourds ressortent de facon beaucoup plus pile. Par contre, vu que plusieurs des
éléments étudiés ont des numéros atomiques comparable (Sn, Sb et Te; Pb et Bi), il est difficile
de différentier leur distribution a I’aide des teintes de gris obtenues par les électrons
rétrodiffusés. Pour cette raison, pour identifier plus précisément la concentration relative des
éléments A des endroits précis, les rayons X sont utilis€s. Vu que la mesure par électrons
rétrodiffusés est principalement utilisée pour I’analyse de la distribution des €éléments dans les
différentes couches et que le relief de la surface observée affecte leur mesure, il est important
que la surface des échantillons coupés transversalement soit bien polie. De plus, leur volume
d’interaction limite la résolution des éléments pouvant Etre observés. D’un autre coté, les
électrons secondaires ont un volume d’interaction plus faible, mais ils ne fournissent
pratiquement pas d’informations sur la composition chimique. Ils sont donc principalement
utilisés pour observer le relief de la surface. Ils permettent d’analyser I'impact des attaques
chimiques ainsi que le type de rupture rencontré lors des tests mécaniques. Finalement, la
détection des rayons X caractéristiques fournit de I’information sur la présence de différents
éléments chimiques a divers endroits sur les échantillons. Contrairement aux électrons
secondaires qui ne peuvent parcourir qu’une faible distance a I’intérieur du matériau étudié di a
leur faible énergie, les rayons X ont une forte probabilité de sortie. La résolution latérale et en

profondeur est limitée a une précision d’environ 1 um.



3.7 Caractérisation des propriétés mécaniques

N

Les propriétés mécaniques des échantillons sont mesurées a I’aide d’essais de traction.
L’objectif de ces tests est de vérifier I’adhérence des contacts ainsi que I"impact du procédé de

fabrication sur les propriétés mécaniques des matériaux thermoélectriques.

Pour la réalisation des essais de traction, des échantillons ayant une surface de 5 mm X 5 mm
sont brasés a l’aide d’alliage 63%Sn-37%Pb a des prismes de cuivre de méme section et
d’environ 20 mm de long. Avec ce type d’éprouvette (voir Figure 3.3), la rupture peut soit se
produire aux contacts ou dans le matériau thermo€lectrique permettant ainsi d’identifier le point
faible des pattes. Lors du brasage des pattes de 25 mm’ sur les morceaux de cuivre, la
température est augmentée de facon graduelle pendant environ 10 minutes jusqu’a environ
200°C. De cette fagon, le matériau thermoélectrique n’est pas exposé a un choc thermique. Lors
de la fusion de I’alliage de Sn-Pb, une pression appliquée par des ressorts vient joindre les deux
blocs de cuivre 2 1’échantillon (voir Figure 3.3). Le montage est refroidi lentement en extrayant

la chaleur, premierement, par conduction, puis sous I’effet d’un jet d’air.

Matériau
thermoélectrique
(type N ou P)

Montage avant chauffage

T .
RS KK KRR UL KRR KR KL
O

5y e, ‘.

M L O BN Y
R
S N AR

Contacts
(couche de nickel +
alliage de brasage)

Alliage de brasage
(63%Sn-37%Pb)

3535 2
55
KRR X XX .
FE S E SR SN
A RSO ) B 1 oC de cuivre
X KK SRR k%
R LA XAI LUK RXIH AL ALK, X
iy

B Montage
(fait en aluminium)

/b Ressort

Figure 3.3:  Schéma du montage utilisé pour obtenir les éprouvettes de traction.
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L’essai de traction est réalis€ a l’aide d’'un montage oil la tension est appliquée

manuellement. Lors de I’élaboration du montage, une attention particuliére a été portée sur le
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positionnement le plus rectiligne possible de I’échantillon par rapport aux forces appliquées (voir
Figure 3.4). Le systeme de levier permet d’appliquer des tensions allant jusqu’a 50 MPa. Avec
une résistance a la traction de 209 MPa [ASM 2], les blocs de cuivre ne risquent pas de céder
lors des essais de traction. En comparaison, les matériaux thermoélectriques €tudiés résistent a
des contraintes de 70 MPa a 100 MPa lors d’essai de flexion 3 points [VAS 2005]. Avec des
résistances mécaniques respectives de 51,7 MPa et 40,7 MPa [ASM 2], les alliages de brasage
63%Sn-37%Pb et 95%Sn-5%Sb peuvent limiter les tensions pouvant étre supportées par les

échantillons.

Structure fixe

Barre métallique
pivotante

=

Jonction
métallique

o) Appareil de mesure
de tension

Matériau
Tension: %2 %3 x4 thermoélectrique
(MPa) (type N ou P)

Contacts
(couche de nickel +
alliage de brasage)

X9

Alliage de brasage
F(N) (63%Sn-37%Pb)

e Bloc de cuivre

S‘*VVV’VY‘Y“{""{'VY‘\‘V"{“{‘

Figure 3.4:  Schéma du montage permettant de réaliser les essais de traction.

Lorsqu’il faut déterminer la résistance en traction d’un empilement de couches, plusieurs
facteurs peuvent venir influencer les valeurs obtenues. Les dimensions réduites et la forme non

conventionnelle des éprouvettes de traction utilisées viennent compliquer la prise de mesures.
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Parmi les sources d’erreur, il faut considérer I'incertitude sur la force appliquée et celle sur les
dimensions des pattes. Si ’éprouvette formée ne donne pas un prisme rectiligne de
5 mm X 5 mm di a un décalage (voir Figure 3.5a) ou a une inclinaison (voir Figure 3.5b), les
forces ne sont pas appliquées également sur toutes la surface et une composante en cisaillement
peut venir changer le comportement mécanique de ’ensemble. Vu que le test mécanique est la
derniere étape d’un long procédé, il est également important qu’une grande attention soit portée

sur chacune d’entre elles.
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Figure 3.5:  Schéma de défauts d’éprouvettes : (a) décalage et (b) inclinaison.

3.8 Caractérisation des propriétés électriques

Pour la mesure des propriétés électriques, des échantillons de 5 mm de c6tés sont découpés a
I’intérieur de rondelles de différentes épaisseurs. Pour obtenir les valeurs de résistivité électrique
(©), un montage de mesure Harman est utilis€ (voir Figure 3.6). Le montage est composé d’une
base et d’un cylindre creux ayant un diametre de 14 mm et une hauteur de 11 mm. Lorsque
fermé hermétiquement, un vide interne de 7 mTorr est obtenu a 1’aide d’une pompe mécanique.
Avant de déposer I’échantillon de fagon verticale sur la base servant de puits de chaleur, deux
plaques de cuivre ayant des épaisseurs de 0,3 mm et de 2 mm doivent étre brasées a chaque
extrémité a I’aide de I’alliage 63%Sn-37%Pb. Sur chacune d’elle, deux fils de cuivre d’environ
10 cm de long et de 0,1 mm de diameétre servent a faire circuler un courant électrique a
I’intérieur de I’échantillon et deux autres servent a mesurer la différence de potentiel générée.
Des fils de cuivre et de constantan d’environ 10 cm de long et de 0,1 mm de diamétre servant de

thermocouple sont également brasés sur les plaques de cuivre.

La méthode simple, élaborée par T.C. Harman [HAR 1958], permet de mesurer Z, aret p en
une seule série de mesure. Ces paramétres sont obtenus en utilisant les effets Peltier et Seebeck

en appliquant un courant électrique (/) a un circuit intégrant le matériau thermoélectrique a
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caractériser (voir Figure 3.6). Par effet Peltier, une différence de température est induite entre les
deux jonctions. Par effet Seebeck, cette différence de température géneére une différence de
potentiel. Les fils connectés & chaque extrémité du matériau thermoélectrique mesurent la
différence de potentiel en fonction du temps. A la Figure 3.7, une évolution typique de la
différence de potentiel est montrée en relation avec le courant appliqué. 1l est intéressant de noter
gqu’immédiatement apres avoir appliqué le courant (au temps 2), une différence de potentiel (V)
est induite due a la résistance €lectrique du matériau thermoélectrique. En assumant que le
matériau thermoélectrique est un prisme rectangulaire parfait de composition homogene avec
une longueur « L » et une section d’aire « axb », la mesure de V., permet de calculer la
résistance électrique (Ry) et la résistivité électrique () de 1’échantillon (voir Equation 3.1). Sous
un courant continu, une différence de température est générée par effet Peltier entre les
extrémités provoquant ainsi ’augmentation de la différence de potentiel jusqu’a un état
stationnaire atteint au temps 3 (V,.). Le coefficient Seebeck (&) et la figure de mérite (Z) sont
calculés a partir des valeurs V., V. et des températures mesurées. Vu que ’asymétrie du
montage, il est nécessaire de réaliser les mesures en laissant se stabiliser la température sans
appliquer de courant (temps 4 et 5) et en répétant le méme cycle avec un courant inverse (temps
6 2 9). Le courant appliqué est de 50 mA et le temps d’homogénéisation de la température est de

5 minutes.
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Figure 3.6:  Schéma d’un montage Harman.
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Lors des mesures, plusieurs facteurs peuvent engendrer un certain pourcentage d’erreur. La
précision des appareils mesurant la température et le voltage est déterminante pour 1’obtention
de valeurs précises. Les faibles incertitudes sur les différences de température (+ 0,001°C) et les
voltages (+ 0,1 uV) engendre une incertitude de moins de 1% sur les mesures de p.4 pour les
échantillons ayant une longueur supérieure 2 1 mm. Dans le cas des échantillons de moins de
1 mm, la température a la jonction supérieure se stabilise rapidement et I’écart de température
entre les deux extrémités est faible limitant grandement la précision des mesures. Dans ce cas,
'incertitude peut atteindre plus de 10% des valeurs obtenues. La précision sur la dimension des
pattes est estimé a + 50 pm apres les étapes de coupe et d’attaque chimique. Pour des pattes
d’environ 0,5 mm de longueur, cette imprécision sur les dimensions engendre une incertitude de
plus de 10%. Les propriétés mesurées sont également influencées par la position de la rondelle a
I'intérieur de la tige ainsi que la position de la patte a I’intérieur de la rondelle. Afin d’avoir des
matériaux ayant des parametres comparables, les rondelles ont été prises vers la fin des tiges
extrud€s, soit ol les pressions et les vitesses d’extrusion sont les plus constantes. Afin de tenir
compte de la texture inhomogene a I'intérieur des rondelles, les pattes utilisées pour les tests

électriques se retrouvent a une position la plus centrale possible.
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CHAPITRE 4 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Le procédé de fabrication développé permet d’obtenir des contacts €lectriques en recouvrant
le matérian thermoélectrique de type N et P par des couches de nickel (entre 1 pm et 10 pm
d’épaisseur) et d’alliage de brasage (95%Sn-5%Sb ou 63%Sn-37%Pb). A partir de la théorie
décrite dans le Chapitre 2 ainsi que de la procédure expérimentale utilis€e (voir Chapitre 3), le
comportement des matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth face au traitement
de surface, a la déposition de la barriere de diffusion et a une étape de mouillage de surface par
I’alliage de brasage est étudi€ dans ce chapitre. La caractérisation des propriétés est faite de
fagon 2 analyser la résistance mécanique de I’empilement des différentes couches, I’efficacité de
la couche de nickel comme barriere de diffusion et le comportement électrique des contacts
obtenus. Avec ces différents tests, il est possible d’identifier les paramétres ayant un impact

significatif lors du procédé de fabrication des contacts.

Ce chapitre est séparé en six sections. Parmi ces sections, les impacts des procédés
(1) d’extrusion, (2) de traitement de surface, (3) de plaquage et (4) de mouillage sont présentés.
De plus, une analyse des propriétés mécaniques, €lectriques et thermoélectriques en fonction de
la longueur des pattes permet de caractériser les contacts (5). Tous les résultats présentés dans
ces sections concernent les matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth de type
N. Cette étude extensive est due a la plus grande disponibilité de ces alliages. Malgré qu’il y ait
eu moins de tests réalisés avec les alliages de type P, la section 4.6 est réservée a la comparaison

des résultats des échantillons de type P avec ceux obtenus pour le type N.

L’ordre choisi pour présenter les résultats suit les étapes du procédé de fabrication des
contacts. L’élaboration du procédé, bien que parfois réalisée en parallele, a suivi grossierement
les lignes directrices suivantes. Initialement, un grand nombre d’échantillons sablés ont été
utilis€s pour trouver une méthode pour activer la réaction de plaquage. Avec le procédé de
plaquage développé, les résistances mécaniques variaient grandement et les valeurs maximales
ont saturé rapidement. Il fallait donc développer un procédé d’attaque chimique pour €liminer la
couche affectée mécaniquement. DO au perfectionnement du procédé de fabrication, de
nouveaux parametres prenaient de I’'importance. Pour cette raison, il a fallu standardiser la
déposition de la couche de nickel. 1l fallait également développer une technique méthodique de

mouillage de la surface de nickel par I’alliage de brasage. La méthode de trempe a été
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développée de fagon graduelle en remplacement de I'utilisation du fer a souder. Cette étape, bien
gu’en apparence simple, a nécessité la récolte de beaucoup d’informations dans la littérature car
certains paramétres, a priorl négligés, avaient un impact considérable. La température de
I’alliage, la durée de la trempe et le préchauffage sont les paramétres dont le contr6le est devenu
primordial. L’acquisition d’une scie automatique a permis d’ajouter un controle supplémentaire
sur I’épaisseur des rondelles. Bien que ce paragraphe ne décrive que bri¢vement 1’évolution du
procédé, il donne un apercu des défis auxquelles il a fallu s’attaquer. L’impact de tous ces

parametres est décrit plus extensivement dans les sections suivantes.

Des résultats ont été recueillis au courant de toute cette évolution. Plus de 200 rondelles ont
été préparées et plus de 300 essais de traction ont €té réalisés durant ce projet de recherche. En
regroupant par théme les différentes études réalisées, il est possible d’avoir une vue d’ensemble
du procédé. Afin de s’assurer de bien isoler certains parametres, une série d’échantillons a été
réalisée a la fin des recherches a ’aide d’un procédé de fabrication standardisé. Ce sont
principalement ces résultats qui sont présentés dans ce mémoire. Cependant, afin d’avoir une
meilleure vue d’ensemble, il y a certains tableaux et graphiques qui englobent une plus grande
quantité d’échantillons. Dans ces cas, il faut considérer que ces échantillons ont pour la majorité
été fabriqués en cours de développement du procédé. Il ne faut donc pas se surprendre de la

grande variance des résultats obtenus.

4.1 Matériaux thermoélectriques

Vu que I’objectif de cette maitrise est de développer un procédé de fabrication des contacts
électriques de modules thermoélectriques, peu d’effort a été porté sur le développement du
procédé de fabrication et I’optimisation des propriétés thermoélectriques des pattes obtenues.
Les tiges utilisées n’avaient donc pas nécessairement des propriétés thermoélectriques optimales.
Par contre, malgré que la composition et la concentration de dopage puissent s’éloigner des
valeurs optimales, il est important que le procédé de fabrication donne comme résultat des tiges

n’ayant pas de défauts pouvant affecter ses propriétés mécaniques.

Le Tableau 4.1 compare la résistance mécanique maximum mesurée par essai de traction
pour différentes tiges extrudées. Les tiges sont présentées dans I’ordre dans lequel les essais de

traction ont été réalisés et le nombre d’essais est inclus dans le tableau. Pour chaque tige, les
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différents procédés de fabrication utilisés sont mentionnés et les parametres ayant permis
d’obtenir la résistance mécanique maximale sont soulignés. La distinction entre un plaquage
autocatalytique (auto.) et é€lectrolytique (€lec.) est faites dans le tableau. La méthode de
mouillage est également mentionnée (a 1’aide d’un « fer » a souder ou lors d’une « trempe »). Il
est intéressant de remarquer que lorsque les matériaux n’ont subi qu’un sablage sans attaque
chimique (extrusions A et C), la résistance mécanique est réduite due a la présence d’une couche
affectée mécaniquement. En considérant que le procédé de fabrication était en développement
lors de I’élaboration des échantillons utilisant les extrusions B et D, I’écart entre les résistances
mécaniques des échantillons ayant subi une attaque chimique est relativement faible. Les
résultats obtenus pour les tiges E, F et G démontrent que les propriété€s mécaniques des tiges
utilisées sont similaires malgré que les compositions, la porosité et les propri€tés €lectriques
puissent varier d’une extrusion a I’autre. Les propriétés mécaniques des tiges de méme type (N
ou P) sont donc assumées comme étant les mémes lors de 1’analyse des résultats des sections

suivantes.

Tableau 4.1: Résistances mécaniques en traction pour différentes tiges extrudées de type N.

Résistance Nombre
] ) ) Attaque )
Extrusion | mécanique | d’essais de Sablage o Plaquage | Mouillage
) ' chimique
maximum traction

26,8 MPa 113 1 auto. fer

36,9 MPa oui / non oui / non auto. fer

22,8 MPa i auto. fer

32,1 MPa i auto. trempe

39,1 MPa oui / non oui/non | auto./ élec. trempe

39,1 MPa i i auto. trempe

42 8 MPa oui / non i auto. trempe




Vu que le Tableau 4.1 ne présente que les valeurs maximales pour chaque tige, la grande
variance des résultats n’est pas perceptible. Cette variance est causée par la grande quantité
d’étapes de fabrication ainsi que par le nombre élevé de parametres ayant une influence sur les
propriétés mécaniques finales. En plus de la grande variance des résultats, les dimensions
considérables des prismes utilisées (5 mm de cot€ par rapport a3 un diametre des rondelles
d’environ 25 mm) pour les essais de traction et pour les mesures €lectriques ne permettent pas un
grand nombre de mesures par rondelle limitant ainsi la possibilité de caractériser les propriétés
mécaniques selon la position a I'intérieur d’'une méme rondelle. Comme pour les mesures de
résistivité €lectrique réalisées par Vasilevskiy [VAS 2002A] montrant un facteur de texture f, ne
variant que tres faiblement selon la position radiale (voir Figure 2.5), I’effet de la texture sur les
propriétés mécaniques serait trop faible pour avoir un impact significatif en comparaison avec la
variance des résultats. La position des échantillons a I’intérieur d’une rondelle n’est donc pas

considérée dans le cadre de cette maitrise.

4.2 Coupe et traitement de surface

La coupe et le traitement de surface permettent d’obtenir des rondelles prétes pour accueillir
les couches de nickel et d’alliage de brasage formant les contacts. Comme il a été mentionné 2 la
section 4.1, la couche affectée mécaniquement limite la résistance mécanique des contacts. Pour
cette raison, il a fallu développer un procédé d’attaque chimique afin d’éliminer cette couche et
d’améliorer les propriétés mécaniques des contacts. Le développement de ces traitements de

surface et leurs impacts sont décrits dans cette section.

4.2.1 Coupe

Lors de ce projet de recherche, deux types de scie ont été utilisés tout en utilisant la méme
lame. Malgré que les vitesses de coupe et de rotation de la lame ne soient pas les mémes dans les
deux cas, le fini de surface des rondelles coupées était comparable durant développement du

procédé de fabrication.

Utilisant une lame faite de particules abrasives de diamant de 92 pm, la surface des rondelles
coupées est composée d’une couche affectée mécaniquement d’une épaisseur totale d’environ

400 um alors que la profondeur de la région déformée significativement se limite a environ
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10 pm (voir section 3.2). Les sections 4.2.2 et 4.2.3 traitent de I'impact de cette couche affectée
mécaniquement ainsi que des moyens utilisés pour I’éliminer. En utilisant cette lame avec la scie
électronique, il est possible d’obtenir des épaisseurs ne variant que de £ 3 um. Lors de la
fabrication de module, ce faible écart pourra &tre compensé par I’épaisseur (5 um a 10 pum) de
I’alliage de brasage déposée lors de I’étape de mouillage. Les contraintes induites lors de la
découpe des pattes (5 mm x 5 mm) a l'intérieur des rondelles n’ont pas provoqué la

délamination des couches de nickel ou la fissuration des matériaux thermoélectriques.

4.2.2 Sablage

Bien que le sablage des rondelles consomme du temps et rend difficile le contrdle
dimensionnel, il est intéressant dans le cadre de ce projet de vérifier I'impact de la couche
affectée mécaniquement en utilisant des papiers abrasifs ayant des particules de différentes
tailles (115 pm, 53 um et 23 um). Le traitement mécanique de la surface étant la premiére étape
du processus de fabrication des contacts, cette étude fut principalement réalisée au début du
projet. A ce moment, les étapes de plaquage, de mouillage et de caractérisation des propriétés

mécaniques étaient en développement.

Le graphique de la Figure 4.1 présente la distribution des résistances mécaniques des
échantillons ayant subi un sablage avec des papiers sablés ayant des particules abrasives de 115
wm et 53 wm. Les écarts types €levés (soit de 5,8 MPa et 7,3 MPa) sont dus au contrdle difficile
de la qualité de la surface lors du sablage manuel, I’amélioration graduelle du procédé de
plaquage, I'utilisation d’un fer a souder pour le mouillage de la surface (procédé beaucoup
moins systématique que la trempe) ainsi qu’une préparation des éprouvettes de traction

imparfaite.
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La moyenne des résistances mécaniques pour les échantillons sablés est de 16 MPa. Ces
faibles valeurs en comparaison avec les valeurs maximales obtenues sont dues a la couche
affectée mécaniquement. Lors de ces essais de traction, la surface de rupture se retrouve
principalement a ’interface entre le matériau thermoélectrique et la couche de nickel. Malgré
que quelques grains aient subi une rupture intragranulaire caractérisée par des lignes paralleles
comme celles visibles a la Figure 2.30, un pourcentage considérable de la surface de rupture
(voir Figure 4.2) est constitué de faces planes semblables a celles obtenues lorsqu’un essai de
flexion est exécuté dans le plan perpendiculaire a 1’axe d’extrusion (voir Figure 2.8). Comme
I’explique Osvenskii et al. [OSV 2001B], le traitement mécanique de surface est la cause de la
formation de la couche fragmentée dans laquelle les grains sont orientés de fagon a ce que I’axe
c soit perpendiculaire a la surface recouverte par la barriere de diffusion. Avec cette orientation,
la couche superficielle affectée mécaniquement est le facteur limitant la résistance mécanique

des pattes.

Figure 4.2: Image MEB (électrons secondaires) de la surface de rupture
d’un échantillon (type N) sablé (sans attaque chimique) avec des grains

ayant I’axe c (a) perpendiculaire et (b) parallele a I’axe de traction.

Le Tableau 4.2 présente une rétrospective des essais de traction en fonction de I’épaisseur de
la couche affectée mécaniquement. L.a moyenne des résistances mécaniques est pratiquement la

méme que les échantillons aient subi un sablage ou non. Le sablage n’a donc pas d’effet positif
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significatif. Dés que la surface du matériau thermoélectrique est composée d’une couche affectée

mécaniquement, la résistance en traction en est réduite.

Tableau 4.2: Influence de I’épaisseur de la couche affectée mécaniquement

sur la résistance mécanique lors des essais de traction d’échantillons de type N.

Traitement de surface Sablage

Taille des particules abrasives

Epaisseur totale de la couche

affectée mécaniquement

Couche déformée significativement

(= 5% de compression)

Nombre d’essais de traction 99 73

Résistance minimale 8,6 MPa 2,7 MPa 1,8 MPa

Résistance moyenne 15,5 MPa 16,3 MPa 15,6 MPa

Résistance maximale 20,0 MPa 32,6 MPa 36,9 MPa

Ecart type 4,9 MPa 5,8 MPa 7,3 MPa

L’adhésion de la couche de nickel sur une surface polie a également été testée. Par contre,
aucun des trois échantillons polis n’a pu subir d’essai de traction : soit que la couche de nickel se
délamine en devenant trop épaisse durant le processus ou que les éprouvettes se brisent a
I’interface entre le matériau thermo€lectrique et la couche de nickel avant méme I’essai de
traction. Ces résultats démontrent bien I’importance de la rugosité de la surface afin de permettre

I’adhérence mécanique de la couche de nickel.
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4.2.3 Attaque chimique

Afin d’éliminer la couche affectée mécaniquement qui a un effet limitant sur les propriétés
mécaniques des contacts, un procédé d’attaque chimique a ét€ développée. Avant d’obtenir le
procédé constitué d’une série de sept bains (1HCI:3HNO;, 1HCI:1HNO;, 3HCIL:1HNO;, HC,
H,SO,, CH;COOH et H;0), plusieurs solutions (HF, HCI, HNO,;, H,SO,) ont été testées de
facon a comprendre I’effet de chacune d’entre elle. A partir de ces solutions, il a été possible de
constater I’oxydation de la surface, I’apparition d’une couleur rougeitre en surface due a la
présence d’ions de sélénium dans les échantillons de type N et la formation de piqilires a la

surface lors de I'utilisation de HNO; concentré. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par

Faust [FAU 1966].

~

Malgré qu’aucun article consulté ne traite de l'utilisation d’un bain a ultrasons lors de
I’attaque chimique d’alliage a base de tellurure de bismuth, I’effet positif des ultrasons sur
I’uniformité du fini de surface a été détecté rapidement. En comparaison, pour un échantillon
subissant une attaque chimique sans I'utilisation d’ultrasons, un gradient de couleur se forme a la
surface. De plus, des piqires se concentrent quasi exclusivement sur le contour des rondelles. En
contrepartie, avec des ultrasons, les bulles formées lors des attaques sont évacuées de la surface,
les piqiires apparaissent plus tardivement, le taux d’attaque est augmenté et le fini de surface
obtenu est homogene. Les ultrasons permettent également de détacher les particules les plus
faiblement liées. Tous ces points positifs rendent I'utilisation d’un bain a ultrasons favorable lors

des attaques chimiques.

Vu que lors de I’attaque chimique, les rondelles sont trempées durant une minute a I’intérieur
de sept solutions différentes (1HCI:3HNO,;, 1HCI:1HNO;, 3HCI:1HNO,, HCI, H,SO,,
CH;COOH, H,0), il est intéressant de vérifier leurs effets respectifs. Les taux d’attaque obtenus
pour un échantillon avec les sept bains de 1 minute sont répertoriés au Tableau 4.3. Le taux
d’attaque élevé de la solution 1HCI:3HNO; peut rendre plus difficile le contrble du procédé,
mais elle permet de s’assurer d’éliminer la couche affectée mécaniquement. Lors des futurs tests,
il serait intéressant d’utiliser une solution initiale moins concentré en HNO; afin d’avoir un
meilleur contrdle sur I’attaque. Dans ce cas, la durée de I’attaque pourrait étre augmentée afin de
compenser la réduction du taux d’attaque. La masse totale attaquée est de 25,7 um. L’épaisseur

de la couche gravée varie grandement d’un échantillon a I’autre di a I’évolution dans le temps



79

de la réactivité des solutions a base de HCI et HNO;. Sur les quatorze échantillons dont

I’épaisseur gravée a été déterminée, I’écart type est de 5,5 um.

Tableau 4.3: Taux d’attaque des solutions utilisés avec un échantillon de type N.

1HCI:3HNO; 11,6 £ 0,2 pm/min

1HCI:3HNO; 6.1 £ 0,2 pm/min

THCI:3HNO; 3,3 £0,2 um/min

HCl 1,5 +0,2 um/min

H,SO, 2,4+ 0,2 um/min

CH»COOH 0,5 £ 0,2 pm/min

H,0 0,3 0,2 pm/min

Quatre échantillons ont été préparés de fagon a pouvoir observer les finis de surface (voir
Figure 4.3) obtenus aprés les bains de (a) 1HCI:3HNO;, (b) HCI, (c) H,SO, et (d) aprés la
procédure compléte. A la fin de chaque procédé, les bains de CH;COOH et H,O sont utilisés
respectivement afin de limiter I’effet d’oxydation lors de 1’exposition a I’air et d’éliminer toute
trace des solutions chimiques, mais dans les cas (a), (b) et (c), ces deux bains sont réalisés sans
ultrasons. La couche de passivation formée par la réaction avec le mélange d’acide
chlorhydrique et d’acide nitrique est €vidente apres le premier bain. Malgré que le fini de surface
visible a la Figure 4.3a soit homogene, les propriétés mécaniques de la couche formée sont
faibles. La différence entre les Figures 4.3b, 4.3¢ et 4.3d est moins évidente. Aprés la solution
d’acide chlorhydrique concentré, le fini de surface n’évolue pas beaucoup. Une couleur grise
pdle est obtenue dans tous les cas. Cette faible différence se remarque également par le faible
€cart entre les €paisseurs gravées compris entre 22 pm, apres la série de bain avec HCI, et
25 um, apres I’attaque complete. Contrairement & 1’échantillon (a) dont la rugosité est homogene
sur toute la surface (voir Figure 4.3a), ces trois échantillons sont constitués de régions lisses
prenant des formes circulaires séparés par des régions plus rugueuses. Les régions lisses

semblent &tre 1’étape préliminaire avant la formation des pigfires et probablement qu’elles se
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retrouvent également en-dessous de la couche de passivation de I’échantillon (a). Comme il a été
mentionné précédemment, une surface lisse ne permet pas une bonne adhérence de la couche de
nickel. Il est donc préférable d’éviter la formation de ce type de région ou, a tout de moins,
éviter la formation de piqiires profondes. Bien que ces régions lisses se retrouvent sur les trois
échantillons, pour I’échantillon ayant subi la procédure complete (voir Figure 4.3d), les régions
lisses sont les plus poreuses permettant ainsi un meilleur ancrage mécanique de la couche
plaquée. Par contre, ce sont les régions rugueuses qui changent le plus avec les bains de H,SO,,
CH;COOH et H,O. En comparant les Figures 4.3b et 4.3c, I’effet de désoxydation de 1’acide
sulfurique (H,SO,) est perceptible par I’augmentation de la rugosité. La diminution de la
concentration de HNO; dans les solutions permet la réduction de la couche de passivation
(différence entre les Figures 4.3a et 4.3b), mais c’est le caractére antioxydant de I’acide
sulfurique qui permet de dissoudre les différents oxydes et sels oxydés laissés par I’ attaque avec
les solutions de HCI et HNO; (différence entre les Figures 4.3b et 4.3c). Apres une augmentation
substantielle de la concentration de Se en surface aprés les bains dans les solutions de
HCI-HNO;, la concentration relative du Se par rapport au Te diminue aprés la trempe dans la
solution de H,SO,. Contrairement au Se, le Sb est pratiquement indétectable a la surface tout au
long des étapes d’attaque chimique. Finalement, les orifices formés par le détachement, lors des
bains ultrasoniques d’acide acétique et d’eau distillée, de particules faiblement ancrées favorise

I’adhérence mécanique de la couche de nickel.

La distribution des résistances mécaniques pour les échantillons ayant subi une attaque
chimique (voir Figure 4.4a) s’étend a des valeurs plus élevées que ceux seulement sablés (voir
Figure 4.1). La valeur moyenne est de 23,8 MPa pour les échantillons attaqués en comparaison a
environ 16 MPa lorsque sablés. Cette valeur monte a plus de 30 MPa (voir Figure 4.4b) en ne
considérant que les échantillons ayant subi un essai de traction apres 1’élaboration de mouillage
par trempe. L’obtention de ruptures volumiques a I’intérieur du matériau thermoélectrique et de
résistances mécaniques maximales de 42,8 MPa montre que I’attaque chimique sur une €paisseur
de 25 um est suffisante pour éliminer la couche affectée nuisant aux propriétés mécaniques des
pattes. Selon les épaisseurs mentionnées au Tableau 4.2, I'important afin d’assurer une
adhérence suffisante du contact est d’éliminer la couche déformée significativement ou les
grains sont réorientés de facon a ce que I’axe c se retrouve parallele a ’axe de traction. Le

restant de la couche affectée mécaniquement ayant subi un niveau de compression inférieure a
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5% ne semble pas avoir des propriét€s mécaniques inférieures a celles du matériau initial vu les
ruptures volumiques générées. La surface de rupture aprés une attaque chimique (rupture
volumique) est différente de celle aprés sablage (rupture prés de la couche de nickel). A la
Figure 4.5, la grande majorité de la surface est constitué de rupture intragranulaire ot I’axe ¢ se
retrouve dans le plan parallele a 1a surface comme pour I’essai de flexion réalisé parallelement a
I’axe d’extrusion (voir Figure 2.8a). Pour les quelques grains ou les fissures se sont propagées le
long du plan de clivage, ces faces planes ne se retrouvent pas perpendiculairement a I’axe de
traction contrairement a la Figure 4.2 ou le traitement mécanique de surface avait affecté

I’orientation cristalline des grains.

apres différentes attaques chimiques : (a) 1HCL:3HNO;;
(b) THCI:3HNO;, 1HCI:1HNO;, 3HCI: 1HNO,, HCI;
(c) IHC1:3HNOs;, 1HCI:1HNO;, 3HCI: 1HNO;, HCI, H,SO4 et
(d) 1HCI:3HNQO;, 1HCIL: 1HNOs, 3HCI: 1HNO;, HCI, H,SO,4, CH3COOH, H,0.
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Figure 4.5: Image MEB (électrons secondaires) de la surface de rupture
d’un échantillon de type N ayant subi une attaque chimique dont les fissures

se sont propagées (a) parallelement a I’axe c et (b) le long du plan de clivage.

Avec une résistance électrique de contact de I’ordre de 10° Q-m” (voir la section 4.5.2 pour la
caractérisation €lectrique complete des contacts), les propriétés électriques obtenues suite au
procédé d’attaque chimique sont satisfaisantes. La comparaison des résistivités effectives (p.4)
entre deux €chantillons ayant subi une procédure incluant ou non un bain de H,SO; semble
démontrer I'importance de I’élimination de la couche d’oxyde de surface. Le caractére
désoxydant du H,SO, a permis de baisser la résistivité effective de 15,54 nQ-m a 15,08 pQ-m.
En considérant que la résistivité réelle (p) de ces deux échantillons de 5 mm d’épaisseur est de
1490 pQ)-m (cette valeur est calculée a la section 4.5.2), ces différences équivalent a la
réduction de la résistance électrique de contact de 1,6 x 10° Q-m* 2 0,5 x 10° Q-m’. 1l faut

cependant mentionner que d’autres facteurs, comme la variation de la résistivité le long de la tige

extrudée, peuvent influencer la valeur de résistivité mesurée.
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4.3 Barriere de diffusion

Cette section se concentre sur l'utilisation d’une couche de nickel comme barricre de
diffusion entre le matériau thermoélectrique et I’alliage de brasage ainsi que sur les propriétés
mécaniques obtenues. Vu la complexité du procédé de plaquage, un projet de recherche pourrait
étre dédi€ entierement au développement et a I’optimisation du plaquage de la couche de nickel.

Afin de sauver du temps, la viabilité de la couche de nickel comme barriere de diffusion a été
vérifiée en utilisant une solution commerciale a base de H,PO,  pour le plaquage

autocatalytique. En ne sachant pas la composition exacte de la solution de plaquage, il est
difficile de contrOler tous les paramétres afin d’obtenir des résultats répétitifs et optimaux. Parmi
les parametres mal définis, il y a le pH de la solution et la concentration en nickel qui évolue
durant le plaquage. La variation de ces parametres au courant des différents plaquages influence,
entre autres, la concentration de phosphore a I'intérieur des couches de nickel. Afin de limiter la
variation des propriétés de la barriere de diffusion, le procédé de plaquage développé et décrit a
la section 3.4 est réalisé de fagon méthodique. Vu que le taux de plaquage est fonction de la
concentration de nickel, du pH de la solution et de la température de plaquage, il est un bon
indicatif de la qualité des couches plaquées. Une comparaison des résultats indique I’ obtention
de meilleures résistances mécaniques pour des taux de déposition d’environ 0,2 pm/min.
Lorsque le taux de plaquage est augmenté a pres de 0,4 wm/min, les résistances mécaniques
maximales initiales de plus de 40 MPa sont réduites a environ 30 MPa méme si le reste de la

procédure n’est pas changé.

Malgré que les étapes d’attaque chimique, de plaquage et de mouillage n’aient pas été
réalisées sous environnement inerte, les résistances mécaniques élevées ainsi que les ruptures
volumiques obtenues montrent le faible impact de V'exposition a4 1’air sur les propriétés
mécaniques des contacts. La résistance €lectrique de contact d’environ 10° Q-m indique
également la bonne qualit€ de contact obtenue par cette méthode. L’utilisation de I’acide
acétique lors de la procédure d’attaque chimique semble donc étre efficace afin de limiter les
réactions entre la surface attaquée et I’oxygéne présent dans I’air. De plus, apres le plaquage, les
échantillons sont déposés rapidement dans I’huile limitant ainsi 1’exposition des couches de

nickel a I’oxygene.
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Les sections suivantes comparent les propriétés des couches de nickel obtenues par plaquage
électrolytique et autocatalytique, décrivent 'effet de I’épaisseur de la couche de nickel et
présentent 'impact du traitement thermique. L’étude de ces différents parametres est réalisée
apres avoir €laboré une procédure d’activation du plaquage et de déposition de la couche de

nickel.

4.3.1 Type de plaquage

Afin de s’assurer que le plaquage autocatalytique de nickel est une bonne alternative, il est
important de comparer les résultats avec une seconde technique de déposition. Ayant été utilisé
lors des projets de recherche précédents afin de mesurer les propriétés électriques et
thermoélectriques des échantillons, le plaquage électrolytique sert de référence. Les tests sont
réalisés pour comparer I’efficacité des couches de nickel comme barricre de diffusion ainsi que

leurs propriétés mécaniques et électriques.

Lorsque le procédé de plaquage se déroule bien, une surface réfléchissante de couleur
métallique avec un léger reflet doré est obtenue aprés les plaquages électrolytique et
autocatalytique. Dans le cas des plaquages €lectrolytiques, des cernes brunitres se forment
cependant sur la partie de 1’échantillon sortant de la solution. De plus, pour les quatre plaquages
électrolytiques tentés aprés une étape d’attaque chimique, il y a formation de piqlires noiritres au
travers de la surface plaquée. Avec une procédure de plaquage autocatalytique se déroulant
convenablement, la taille des flots (voir Figure 4.6) est comparable a ceux obtenus par Young et

al. [YOU 2001] avec une solution ayant un pH de 6 (voir Figure 2.19d).
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Figure 4.6: Image MEB (électrons secondaires) du fini de surface

d’une couche nickel plaquée autocatalytiquement d’environ 2 wm d’épaisseur.

Pour vérifier la capacité des couches de nickel & limiter la diffusion de I’alliage de brasage a
I’intérieur du matériau thermoélectrique, des échantillons plaqués et mouillés ont été placés dans
un époxy avant de polir la face transversale afin de voir I’empilement des couches. A partir de
cette méthode, des images comme celles présentées a la Figure 4.7 sont obtenues a I’aide d’un
microscope é€lectronique (MEB). En utilisant les €lectrons rétrodiffusés, il est possible de
distinguer I’empilement formé par (1) I’époxy en noir, (2) I’alliage de brasage Sn-Sb en gris,
(3) la couche de nickel ayant une teinte foncée et (4) le matériau thermoélectrique ayant une
couleur pile. Les lignes tracées en noir servent de repere visuel afin d’indiquer quel était
I’épaisseur moyenne de la couche de nickel avant I’étape de trempe. Le plaquage électrolytique
n’a pas permis d’obtenir des couches de nickel aussi épaisses que pour le plaquage
autocatalytique. Dans certains cas, lors d’un simple procédé de mouillage par trempe réalisée en
20 s, 1l y a dissolution de la couche de nickel a I'intérieur de I’alliage de brasage (voir Figure
4.7a). En plus de pouvoir obtenir des couches de nickel plus épaisses (voir Figure 4.7¢), les
couches plaquées autocatalytiquement, étant moins poreuses (selon McDonald [MCD 1990)),
résistent mieux a la diffusion de I’alliage de brasage (voir Figure 4.7b). Selon les résultats
obtenus, il faut une épaisseur minimale de 2 pum afin de s’assurer que l’alliage de brasage

n’atteigne pas le matériau thermoélectrique en dissolvant la couche de nickel.
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(a) (b) (©)

Figure 4.7:  Images MEB (€lectrons rétrodiffusés) transversales aprés mouillage d’échantillons
de type N ayant une couche de nickel (a) de 1,2 pm plaquée électrolytiquement,
(b) de 1,2 um plaquée autocatalytiquement et

(c) de 6,4 pm plaquée autocatalytiquement.

Vu la faible quantité d’échantillons plaqués électrolytiquement, peu d’information a été
recueilli du point de vue de leur adhérence. Le Tableau 4.4 compare les résistances mécaniques
moyennes obtenues a partir des deux techniques de plaquage. Pour les surfaces n’ayant subi
qu’un traitement mécanique (coup€ ou sablé), les résistances mécaniques des échantillons
plaqués électrolytiquement ne sont que légerement inférieures a celles obtenues par plaquage
autocatalytique. De plus, cette différence peut s’expliquer par le nombre réduit d’essais de
traction réalis€s. 11 faut cependant remarquer la faible valeur de résistance mécanique obtenue
pour le plaquage électrolytique sur un échantillon attaqué. Cette faible valeur s’explique par la
mauvaise qualité des plaquages obtenus lorsque la surface est attaquée préalablement. En contre
partie, aprés attaque chimique, la résistance mécanique des échantillons plaqués
autocatalytiquement est plus €levée. En ne considérant que les essais de traction réalisés avec le
procédé de fabrication standardisé, la résistance mécanique moyenne des échantillons attaqués

avant d’étre plaqués autocatalytiquement passe de 23,8 MPa a 30,5 MPa.

Comme le souligne Vasilevskiy [VAS 2006], la résistance €lectrique de contact obtenue avec
les deux techniques est comparable. Avec la faible résistance de contact mentionnde
précédemment (moins de 107 Q-m?%, I'utilisation de la couche de nickel plaquée
autocatalytiquement est un choix judicieux en comparaison aux couches plaquées
électrolytiquement qui n’offrent pas une bonne protection contre la diffusion de 1’alliage de

brasage.
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Tableau 4.4: Résistance 2 la traction d’échantillon de type N en fonction du type de plaquage.

Autocatalytique Electrolytique

Résistance Résistance
Nombre d’essais Nombre d’essais
mécanique ) mécanique
de traction de traction
moyenne moyenne

Coupée 15,5 MPa 6,8 MPa

Sablé 16,1 MPa 14,6 MPa

Attaqué 23,8 MPa 2,5 MPa

Il serait possible d’élaborer une méthode pour obtenir des plaquages électrolytiques de
meilleure qualité avec les surfaces attaquées ainsi que pour augmenter 1’épaisseur des couches.
Par contre, en comparaison avec le plaquage autocatalytique, cette technique s’adapte moins
bien aux différents types de surface. De plus, elle offre une moins bonne protection face a la
diffusion de I’alliage de brasage et elle ne semble pas améliorer les propriétés électriques et
thermoélectriques. Il est donc préférable d’utiliser le plaquage autocatalytique afin d’obtenir une

couche de nickel de meilleure qualité.

432 Epaisseur de la couche plaquée

La Figure 4.7 montre que la couche de nickel comme barriere de diffusion n’est pas
impénétrable. Il faut donc plaquer une couche d’une épaisseur minimale afin d’assurer la
viabilit€ des modules thermoélectriques. D a I’effet de contrainte résiduelle a I’interface entre le
matériau thermoélectrique et la couche de nickel, I’épaisseur de la couche de nickel affecte les

contraintes maximales en traction que les pattes peuvent supporter.

Du point de vue €lectrique, I’épaisseur de nickel n’a pas un effet significatif lorsque des
pattes d’environ 1 mm de longueur sont utilisées. Par exemple, avec une résistivité€ de 0,7 p€-m,

la résistance d’une couche de nickel de 10 um ne dépasse pas les 10" Q-m’ Cette faible
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résistance est bien inférieure aux 10° Q-m’ des contacts obtenus et elle n’engendrait une

réduction de la figure de mérite que d’environ 0,1%.

Le fini de surface aprés plaquage change selon I’épaisseur de la couche plaquée. La rugosité
de la surface diminue lorsque 1'épaisseur de la couche plaquée autocatalytiquement augmente.
Les flots de nickel remplissent premiérement les rugosités de surface et puis coalescent en

prenant de I’expansion.

Comme il est montré a la Figure 4.7b, une couche de nickel plaquée autocatalytiquement de
1,2 um n’est pas suffisante pour empécher complétement la diffusion de 1’alliage de brasage a
I’intérieur du matériau thermoélectrique lors du procédé de mouillage. Par contre, une couche de
6,4 um est amplement suffisante pour agir comme barriere de diffusion (voir Figure 4.7¢c). Avec
la dégradation de la couche de nickel lors de I’étape de mouillage et I’épaisseur non homogene
due 2 la rugosité induite par I’attaque chimique, une €paisseur moyenne supérieure a 2 um est
nécessaire afin d’offrir une protection suffisante pour empécher 1’acces de 1’alliage de brasage

au matériau thermoélectrique lors de la trempe.

Les essais de traction réalis€s montrent une variation de la résistance mécanique en fonction
de I’épaisseur de la couche de nickel (voir Figure 4.8). L’évolution des résultats en cours de
développement du procédé de fabrication est évidente en comparant les valeurs obtenues lors de
mouillages avec un fer a souder (0) et lors de trempes (X). Utilisant la ligne pointillé comme
repére visuel, quatre régions délimités par des lignes continues sont distinguables : (a) pour de
faibles épaisseurs de nickel (< 2 um), la résistance mécanique augmente avec 1’épaisseur;
(b) pour des épaisseurs d’environ 3 um, la résistance est maximale; (c) pour des épaisseurs entre
4 um et 8 um, la résistance chute; et (d) pour des épaisseurs supérieures a 8 um, la résistance
mécanique semble se stabiliser 4 des valeurs Iégérement supérieures 2 20 MPa. Les surfaces de
rupture (voir Figure 4.9) définissent également ces différentes régions. En suivant le procédé
standard de fabrication des contacts : (a) la rupture est principalement a I’interface pour de faible
épaisseur de nickel; (b) elle se retrouve entierement dans le matériau thermoélectrique lorsque
les résistances mécaniques maximales sont atteintes; et (c) elle traverse I’empilement des

différentes couches pour des épaisseurs de nickel supérieures a 4 pm.
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Figure 4.8:  Résistance mécanique en traction en fonction de I’épaisseur
de la couche de nickel pour des échantillons de type N ayant subi un mouillage

a I’aide d’un fer a souder (0) ou par trempe (X).

Bien que certains grains aient subi une rupture intragranulaire (A et B), la rupture ne se
produit pas en suivant des plans cristallins précis (C) en périphérie de I'image MEB de la Figure
4.9a. Ce type de rupture est dii a la diffusion de I’étain dans le matériau thermoélectrique
formant ainsi un nouveau composé€ intermétallique. La diffusion du Sn dans le Ni et I’alliage a
base de Bi,Te; est si rapide comparativement au phénomene inverse que des pores peuvent étre
formés dans I’alliage de brasage par effet Kirkendall. Ce phénomene, visible a la Figure 4.7a, a

pour effet de réduire la résistance mécanique des pattes dii a la perte d’aire de contact.

Avec une couche de plus de 2 um, la barriere de diffusion est suffisamment épaisse pour
empécher 'accés de I’alliage de brasage a I’alliage Bi-Sb-Te-Se. Les ruptures obtenues a
I’intérieur du matériau thermoélectrique (voir Figure 4.9b) démontrent que 1I’adhérence des
contacts n’est pas le facteur limitant la résistance mécanique des pattes. Selon les résultats
obtenus, la résistance mécanique maximale en traction des matériaux thermoélectriques de type
N extrudés a 1'Ecole Polytechnique dépasse les 42 MPa. La plage d’épaisseur de nickel

permettant d’obtenir les résistances mécaniques maximales se retrouve aux alentours de 3 um
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tout comme les épaisseurs mentionnées par Wada [WAD 1990], Kacsich [KAC 1998] et Wang
[WAN 2001].

Rupture due a :

(A) la fissuration
intragranulaire,

(a)

(B) la couche affectée
: mécaniquement,

(C) la diffusion de
I’étain.

Figure 4.9:  Surfaces de rupture typiques d’échantillons de type N pour des épaisseurs

de nickel (a) inférieures & 2 um, (b) de 2 um a 4 um et (¢) supérieures a 4 um.

En déposant des couches de plus de 4 um, un autre phénomene vient cependant réduire la
résistance mécanique des pattes. Avec la fissure se propageant au-travers de 1’alliage de brasage,
de la couche de nickel et du matériau thermoélectrique, le mécanisme de rupture est complexe a
étudier. Les images MEB de la Figure 4.9c montrent que la fissure débutant dans I’alliage de
brasage au centre de I’échantillon (1) traverse rapidement la couche de nickel. Elle se propage
ensuite sur une courte distance & I’interface entre la couche de nickel et 1’alliage de brasage (2)

avant d’entrer dans le matériau thermoélectrique en continuant sa route vers les extrémités (3).
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De facon analogue au mécanisme de rupture des modules thermoélectriques a base de Si-Ge
présenté par Rosko (voir section 0), des contraintes supplémentaires peuvent étre induites lors du
refroidissement des rondelles aprés le plaquage dii a la différence entre les coefficients de
dilatation thermique du nickel et du matériau thermoélectrique. Afin de limiter ce phénomene, il
serait possible d’ajuster la concentration de phosphore dans la couche de nickel de fagon a
obtenir un coefficient de dilatation thermique s’approchant de celui du matériau
thermoélectrique (voir Figure 2.22). De cette facon, aucune contrainte supplémentaire ne serait
induite et la résistance mécanique des pattes ne serait pas affectée par I’épaisseur de la couche de
nickel. Tout comme celles utilisées par Semenyuk [SEM 2007}, des couches plus épaisses
pourraient &tre déposées afin de limiter la détérioration des propriétés thermoélectriques des
modules lors de I’exposition 4 des températures relativement élevées durant une longue période

de temps (voir Figure 2.20).

4.3.3 Traitement thermique de la couche de nickel

Il est également intéressant de vérifier si un traitement thermique subséquent au plaquage
permet d’améliorer les propriétés mécaniques et électriques de la couche de nickel. Les résultats
seront comparés a ceux obtenus par les groupes de recherche de Osvenskii [OSV 2001A] et

Ascheulov [ASC 2004].

La Figure 4.10 montre les couches (1) d’époxy, (2) d’alliage de brasage, (3) de nickel,
(4) de composé intermétallique et (5) du matériau thermoélectrique pour des échantillons ayant
subi un traitement thermique. Les images (a), (b) et (c) proviennent d’'un méme échantillon
apres, respectivement, les étapes de plaquage d’une couche de nickel de 4,7 pm, du traitement
thermique de 300°C durant 10 min et de la trempe dans 1’alliage de brasage Sn-Sb durant 2 min.
Un second échantillon (d) avec une couche de nickel de 10,4 um a subi un mouillage de 15 s
aprés un traitement thermique similaire a celui de la Figure 4.10b. La formation d’un
intermétallique a I’interface entre la couche de nickel et le matériau thermoélectrique est visible
en comparant avant et apres le traitement thermique (voir Figures 4.10a et 4.10b). L’analyse des
rayons X caractéristiques de la région 4 montre la présence de Bi, Te, Se et Ni. En comparaison
avec un spectre pris a I’intérieur du matériau thermoélectrique, la concentration relative du Te
par rapport au Bi est plus élevée dans la couche d’intermétalliques. Comme dans le cas de

Osvenskii [OSV 2001A, OSV 2001B], des composés Ni-Te et Ni-Te-Se sont probablement



formés lors du traitement thermique. La réaction avec la couche de nickel lors du traitement
thermique peut provoquer des bréches dans la barriere de diffusion lors de I’étape de trempe.
Dans le cas d’une trempe de 2 minutes, une couche de nickel de moins de 5 pm n’est pas
suffisante comme barriére de diffusion (voir Figure 4.10c). Afin de s’assurer que la barriere de
diffusion soit efficace face aux étapes de traitement thermique et de trempe, une couche de
nickel plus épaisse comme celle montrée a la Figure 4.10d devrait étre utilisée. En comparant les
figures avant (voir Figure 4.10b) et apres le mouillage (voir Figure 4.10c), la couche

d’intermétallique ne semble pas croitre significativement lors de la trempe.

(a) (b) (©) (d)

Figure 4.10: Images MEB (électrons rétrodiffusés) transversales d’échantillons de type N :
(a) apres plaquage, (b) apres recuit de 10 minute a 300°C,

(c) aprés mouillage de 2 min et (d) aprés mouillage de 15 s.

Les essais de traction réalisés avec des échantillons ayant subi un traitement thermique se
sont brisées avant méme ’essai de traction. Les régions lisses perceptibles aprés attaque
chimique (voir Figure 4.3) sont également visibles a la surface de rupture (voir Figure 4.11)
démontrant que la rupture se produit a I'interface entre la couche de nickel et le matériau
thermoélectrique. La formation d’une couche de composés intermétalliques Ni-Te et Ni-Te-Se
serait donc la cause de la réduction de I’adhérence de la couche de nickel. Malgré que dans le

cas de Ascheulov [ASC 2004], le recuit ait un effet bénéfique sur la résistance mécanique des
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contacts, le traitement thermique réalisé lors de ce projet de recherche nuit grandement aux

propriétés mécaniques des pattes.

v

«—= Régions lisses,

Figure 4.11: Image MEB (€électrons secondaires) de la surface de rupture

d’un échantillon de type N ayant subi un traitement thermique.

Malgré qu’Osvenskii [OSV 2001B] suggere de réaliser un traitement thermique entre 300°C
et 400°C, les résultats obtenus montrent qu’un traitement thermique de la couche de nickel a
300°C durant 10 min a un effet négatif sur la résistance mécanique des pattes. Vu que selon
McDonald [MCD 1990], la formation des composés NizP se produit a partir de 200°C, un
traitement thermique a ces températures pourraient permettre de réduire la résistance électrique
des contacts sans former d’intermétallique Ni-Te. II faut cependant mentionner qu’avec une
valeur d’environ 5 x 10™'° -m’, la résistance de contact est déja tres prés de la meilleure valeur
trouvée dans la littérature, soit 3 x 10"'° Q-m’ obtenu par Ascheulov [ASC 2004] aprés un
traitement thermique. Du point de vue des propri€tés mécaniques, vu que des résistances élevées
sont obtenues sans traitement thermique (beaucoup plus élevées que les 14,5 MPa obtenus par
Ascheulov [ASC 2004]), aucun recuit n’est nécessaire afin d’augmenter 1’adhérence de la
couche de nickel. Il est possible que les traitements thermiques aient un effet positif dans le cas
de Osvenskii [OSV 2001B, OSV 2002] et Ascheulov [ASC 2004] qui travaillent avec des
couches affectées mécaniquement. Dans notre cas, la couche affectée mécaniquement est

éliminée lors de I’attaque.chimique.
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44 Mouillage de la surface

Apres avoir étudi€ divers facteurs affectant les propriétés de la couche de nickel, il est
maintenant intéressant de vérifier I'impact du procédé de mouillage sur la qualité des pattes
obtenues. Tout d’abord, le comportement de deux alliages de brasage est comparé en utilisant la
technique de trempe pour recouvrir la surface de nickel. Par la suite, I’impact d’un potentiel choc
thermique lors de la trempe est étudié. Finalement, des échantillons sont laissés durant
différentes périodes de temps dans 1’alliage de brasage en fusion afin de vérifier le processus de

diffusion.

4.4.1 Type d’alliage de brasage

Deux types d’alliage de brasage ont &té utilis€s afin de recouvrir la couche de nickel : le
95%Sn-5%Sb et le 63%Sn-37%Pb. L’alliage fait de plomb a généralement une meilleure
capacité¢ de mouillage, mais vu sa toxicité pour I’environnement, il est intéressant de vérifier le
comportement d’un second alliage n’étant pas restreint par les lois européennes [PAR 2003] et
ayant un point de fusion plus élevé (environ 250°C) qui permet la fabrication de modules

pouvant supporter des températures plus élevées.

Il a été mentionné dans la revue de littérature (voir section 2.5) que I’augmentation de la
température du bain d’alliage a pour effet de favoriser grandement la capacité de mouillage de
I’alliage de brasage. Afin de vérifier ce phénomene, des trempes ont été effectuées a environ
255°C et 325°C pour les deux alliages de brasage. Vu que la température de fusion de ’alliage
Sn-Sb n’est que légeérement inférieure a 255°C, il est trés difficile de mouiller la surface de
nickel a cette température. Pour 1’alliage Sn-Pb, la surface n’est pas mouillée convenablement a
basse température. Il reste plusieurs régions, généralement de forme circulaire, non recouverte
par I’alliage de brasage. Dans les deux cas, il faut donc augmenter la température du bain
d’alliage afin d’obtenir un recouvrement homogeéne de la surface. Les mouillages réalisés a
325°C avec les deux alliages de brasage laissent des couches uniformes entre 5 um et 10 um

d’épaisseur.

L’utilisation de températures plus élevées lors du mouillage favorise cependant

I'interdiffusion des €léments constituant les différentes couches. Des images MEB (voir
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Figure 4.12) prises apres la coupe transversale permettent de distinguer les couches (1) d’époxy,
(2) d’alliage de brasage, (3) de nickel et (4) du matériau thermoélectrique. Des couches avec des
teintes légerement différentes sont également distinguables entre (2) et (3) ainsi qu’entre (3) et
(4). En comparant une région ayant été mouillée convenablement & 255°C (voir Figure 4.12a)
avec un second échantillon ayant subi une trempe a 325°C (voir Figure 4.12b), I’intermétallique
Ni-Te (et/ou Ni-Te-Se) formé entre la couche de nickel et le matériau thermoélectrique est
beaucoup plus €pais lorsque la trempe se déroule a température €levée. Le plomb, caractérisé par
les zones blanches, ne se retrouve pas directement en contact avec le nickel. L’interface ente
I'alliage  Sn-Pb et la couche de nickel serait donc constituée d’un intermétallique Ni-Sn. Cette
tres mince couche ne nuit pas a la résistance mécanique des pattes car, parmi les échantillons
ayant subi un essai mécanique, aucune rupture ne s’est produite a I'interface entre 1’alliage de

brasage et la couche de nickel.

(@ (b)

Figure 4.12: Images MEB (électrons rétrodiffusés) transversales aprés des trempes réalisées
(a) a 255°C avec un alliage 63%Sn-37%Pb,
(b) 2 325°C avec un alliage 63%Sn-37%Pb et
(c) 4 325°C avec un alliage 95%Sn-5%Sb.
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En plus du mécanisme de mouillage de la surface qui différe entre les deux alliages, la vitesse
de diffusion change également. Les images en coupe prises a I’aide du microscope électronique
montrent une interdiffusion plus importante entre 1’alliage Sn-Sb et la couche de nickel (voir
Figure 4.12c). Ces résultats concordent avec ceux de Rizvi et al. [RIZ 2005] ou I’alliage de
brasage ayant une forte concentration en étain diffuse plus rapidement et forme une couche
d’intermétallique Ni-Sn plus épaisse. Cette couche n’affecte cependant pas les propriétés

mécaniques des pattes lors des essais de traction.

Les résultats obtenus montrent qu’il est possible de bien recouvrir la surface de nickel avec
les deux alliages de brasages utilisés. Une optimisation de la température de mouillage serait
souhaitable afin de minimiser la formation d’un intermétallique a I’interface entre la couche de
nickel et le matériau thermoélectrique tout en conservant un recouvrement uniforme de la
surface. En comparant le comportement des deux alliages, il est intéressant de remarquer qu’un
intermétallique Ni-Sn se forme plus rapidement avec I’alliage riche en étain (Sn-Sb). Par contre,
cet intermétallique ne semble pas étre la cause de la rupture des éprouvettes testées car, en

suivant le procédé standard, la rupture se produit entierement a lintérieur du matériau

thermoélectrique.

44.2 Préchauffage lors du mouillage

Sachant que ’alliage de brasage peut recouvrir de fagon convenable la surface de nickel, il
faut maintenant vérifier si un choc thermique dii a la température de mouillage €levée peut
affecter les propriétés mécaniques des rondelles. Pour ce faire, des échantillons ont &té
préchauffés a diverses températures avant d’étre trempés dans I’alliage Sn-Sb a 325°C. 1l est a
noter que la majorité des résultats présentés précédemment ont été obtenus en incluant I’étape de
préchauffage décrite a la section 3.5. Les résistances mécaniques obtenues sans préchauffage

peuvent donc étre comparées avec les valeurs précédentes.

L’utilisation de 1’huile lors de la trempe permet de limiter I’oxydation de la surface de nickel
et d’obtenir un mouillage de qualité. Lors d’une trempe rapide et sans préchauffage, il reste
quelques zones n’ayant pas été mouillées par I’alliage de brasage. Comme il a ét€ mentionn€ a la
section 2.5.2, ces mouillages de mauvaise qualité peuvent étre dus a une descente trop rapide de

I’échantillon dans le bain d’alliage ne laissant pas suffisamment de temps a I’alliage de brasage
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pour bien mouiller la surface de 1’échantillon. Il est donc important lors du procédé de trempe de

descendre les échantillons dans I’alliage en fusion a une vitesse ne dépassant pas les 5 mm/s.

Selon les observations faites au MEB, un préchauffage effectué¢ a une vitesse d’environ
25°C/min ne provoque pas la formation excessive d’intermétallique a I’interface entre la couche
de nickel et le matériau thermoélectrique (voir Figure 4.12c). Contrairement a la couche de
Ni-Te formé lors d’un traitement thermique de 10 minute a 300°C qui affectait négativement la
résistance mécanique en traction (voir section 4.3.3), les échantillons préchauffés ne subissent

pas de rupture a ’interface entre la couche de nickel et le matériau thermoélectrique.

Lorsque soumises & une trempe sans préchauffage, soit face a une différence de température
de 300°C, les rondelles se fissurent généralement de fagon circulaire & une distance d’environ
1 mm de la périphérie. La Figure 4.13 montre un échantillon typique avec un fini de surface lisse
s’étant fissuré a deux endroits. Un premier morceau parcourant plus de la moiti€ de la périphérie
au bas de I’échantillon s’est détaché de la rondelle lorsqu’il s’est fissuré. Une autre fissure est
visible a la partie supérieure prés de I’empreinte non mouillée laissée par les pinces tenant

I’échantillon lors de la trempe.

Figure 4.13: Rondelle, de type N, fissurée due a un choc thermique

lors de la trempe sans préchauffage dans un alliage Sn-Sb a 325°C.
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L’image MEB de la Figure 4.14 montre un agrandissement de la vue de profil de la section
fissurée. L’alliage de brasage n’a pas mouillé cette région ou la couche de nickel a subi une
rupture ductile. Les surfaces planes a I’intérieur du matériau thermoélectrique obtenues par la
rupture dues aux faibles liaisons de van der Waals montrent I’orientation préférentielle des
grains (soit I’axe c dirigé radialement). Cette orientation préférentielle favorable pour obtenir de
bonnes propriétés thermoélectriques est la cause de la fragilité du matériau face aux chocs
thermiques. Exposé & un changement brusque de température, le matériau se dilate en surface
tandis que la température a I'intérieur du matériau prend plus de temps avant de s’homogénéiser
dd a la faible conductivité thermique du matériau. Comme il a ét€¢ démontré par Pelletier
[PEL 2007], les contraintes radiales en tension induites & mi-épaisseur sont suffisantes pour

rompre les liaisons de van der Waals lorsque le choc thermique est supérieur a 250°C.

Figure 4.14: Image MEB (électrons secondaires) transversale

de la face fissurée due au choc thermique.

Afin de vérifier expérimentalement quelle est la procédure de préchauffage nécessaire afin
d’éviter ce type de fissuration, des échantillons ont été préchauffés a 125°C et a 225°C avant
d’étre trempé€s dans I’alliage de brasage a 325°C. Lors de ces deux tests, aucun échantillon n’est
ressorti avec des fissures visibles. Par contre, de faibles craquements se sont faits entendre
durant les quelques secondes que I’échantillon est laiss€¢ dans le bain en fusion. Comme

comparaison, en 1’absence de préchauffage, le bruit causé par la fissuration était plus fort et ne se
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faisait entendre qu’une seule fois. Probablement qu’exposé a des différences de température
supérieure a 100°C, il y a des microfissures qui se forment afin de relacher les contraintes sans

toutefois rompre complétement le matériau.

Des essais de traction ont été effectués afin de vérifier les propriétés mécaniques des pattes
aprés un choc thermique lors de la trempe dans 1’alliage Sn-Sb a 325°C. Afin de conserver une
résistance maximale, seuls les échantillons avec une couche de nickel entre 2 um et 4 um ont été
analysés (voir section 4.3.2). Malgré que le reste de la procédure ait été exécuté de fagon
comparable, la variance des résultats montre la difficulté de répéter toujours exactement les
mémes étapes sans affecter les propriétés mécaniques des échantillons. La position des pattes a
I’intérieur des rondelles serait un parametre supplémentaire, qui n’a pas été étudi€ dans ce cas-ci,
pouvant affecter la variation de résistance mécanique due a la différence des contraintes subies
lors de la trempe selon la position radiale (voir Figure 2.12). Dans tous les cas analysés, la
rupture se produit entierement 2 I’intérieur du matériau thermoélectrique. Les résultats présentés
a la Figure 4.15 montrent une légére diminution des propriét€s mécaniques du matérian
thermoélectrique lorsque préchauffé a des températures inférieures a 200°C. Selon ces résultats,
les contraintes induites lors d’un choc thermique avec une différence de température de plus de

125°C affectent les résistances mécaniques en traction.

En résumé, il n’est pas pensable d’un point de vue de production a grande échelle de perdre
une quantité considérable de matiere due a la fissuration des rondelles lors de la trempe. De plus,
il est important de préchauffer les rondelles dans de I’huile afin de conserver les propriétés
mécaniques maximales et de protéger la surface de nickel de 1’oxydation. En réalisant le
préchauffage de facon rapide, cette étape n’engendre pas un accroissement considérable de la
couche intermétallique Ni-Sn qui peut nuire grandement a 1’adhérence de la couche de nickel

comme il a été démontré lors des traitements thermiques (voir section 4.3.3).
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Figure 4.15: Résistances mécaniques mesurées lors d’essais de traction pour des échantillons
de type N ayant été préchauffés a différentes températures

avant d’étre trempé dans 1’alliage Sn-Sb a 325°C.

4.4.3 Temps laissé dans I’alliage de brasage

Il est mentionné a la section 4.4.1 que la température de I’alliage de brasage influence
I’épaisseur de la couche intermétallique formée. La durée d’exposition a haute température est
un autre facteur influengant la formation de I’intermétallique. En laissant des échantillons dans
’alliage de brasage durant différentes périodes de temps, il est possible de vérifier la vitesse a
laquelle le nickel est consommé lors de la formation d’intermétalliques Ni-Sn et Ni-Te.
L’efficacité de la couche de nickel comme barriére de diffusion peut ainsi étre évaluée de fagon

préliminaire. De plus, cette expérience permet d’évaluer le procédé de mouillage développée.

Contrairement 4 lorsque I’échantillon n’est laissé qu’une quinzaine de secondes dans le bain
d’alliage et ressort avec une surface réfléchissante, les échantillons trempés durant 2 min ou
5 min ont un fini mat. Le changement du fini de surface est la conséquence de la dissolution du
nickel dans I’alliage de brasage. Deux lignes imaginaires sont tracées a la Figure 4.16 afin de

délimiter la couche de nickel entre ’alliage de brasage et le matériau thermoélectrique si elle
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n’avait pas été dissoute dans I’alliage de brasage ou transformée en composés intermétalliques.
L’épaisseur initiale de nickel plaqué était de 6,4 pm pour (a) alors qu’elle était de 5 pm pour (b)
et (c). En comparant les Figures 4.16a et 4.16b, il est évident qu’en laissant la rondelle plus
longtemps dans I’alliage de brasage, un intermétallique Ni-Te plus épais se forme a I’interface
entre le nickel et le matériau thermoélectrique. Une plus grande quantité de nickel est également
dissoute dans I’alliage de brasage lorsque 1’échantillon est trempé dans I’alliage de brasage
pendant une période de temps prolongée. Dans le cas (c), la couche de nickel est complétement
disparue. Il n’y a que de minces bandes de composés intermétalliques Ni-Sn qui sont
perceptibles par leur teinte plus foncée. En regardant I’échantillon (c) au microscope, des
micro-cavités (porosités de Kirkendall) sont perceptibles en dessous des bandes
d’intermétalliques Ni-Sn. En diffusant plus rapidement dans le matériau thermoélectrique que
P'inverse, I’étain laisse suffisamment de lacunes pour former des porosités comme celle observée

par Hasezaki [HAS 1997].

(a) (b)

Figure 4.16: Images MEB (€lectrons rétrodiffusés) transversales d’échantillons de type N

trempés dans I’alliage de brasage pendant (a) 15 s, (b) 2 min et (¢) 5 min.
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Ces cavités nuisent évidemment aux propriétés mécaniques de I’empilement obtenu. Aucune
des éprouvettes fabriquées avec les rondelles ayant resté 2 min ou 5 min dans I’alliage de
brasage n’ont pu subir un essai de traction; la surface se délaminant avant méme d’appliquer une
contrainte. Pour expliquer la faible adhérence de la couche de nickel (qui est encore continue
pour 1’échantillon trempé durant 2 min), il faut observer la surface de rupture présenté a la
Figure 4.17. Quelques petits morceaux du matériau thermoélectrique ont ét€ arrachés, mais en
général la surface prend la méme apparence que celle obtenue pour I’échantillon ayant subi un
traitement thermique apres plaquage (voir Figure 4.11). La cause premiere de la grande fragilité
de ces échantillons est la formation d’une couche intermétallique a I’interface entre le nickel et

le matériau thermoélectrique.

Figure 4.17: Image MEB (€lectrons secondaires) de la surface de rupture

d’un échantillon trempé durant 2 minutes dans I’alliage de brasage.

Face aux résultats obtenus en exposant durant une période prolongée les échantillons & une
température élevée, le nickel n’offre pas une protection étanche comme barriere de diffusion.
Comme il a €té soulevé précédemment par Redstall [RED 1995] et Ritzer [RIT 1996], les
modules fabriqués en suivant la méthode actuelle ne pourraient étre utilisés pour des applications
les exposant de facon fréquente  des températures élevées. A titre indicatif, le fini de surface
des échantillons ayant subi une trempe de 15 s devient mit aprés avoir été€ laissés dans de 1’huile
chaude (200°C) durant 10 min. En laissant encore plus longtemps les échantillons dans I’huile a

200°C, tout I’alliage de brasage finit par diffuser a I’intérieur de la rondelle.
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La formation d’une couche d’intermétallique Ni-Te rend les modules extrémement fragiles.
Le procédé de fabrication des modules doit donc considérer cette limite de la couche de nickel
en limitant 2 15 s la durée d’exposition des rondelles a des températures de 325°C. Un
préchauffage suivi d’une trempe rapide sont de mise afin de conserver de bonnes propriétés
mécaniques. Malgré cette limitation, il a été démontré qu’il est possible d’obtenir des pattes
ayant des propriétés mécaniques avantageuses en suivant le procédé de fabrication standard
décrit aux sections 3.2 2 3.5 et en utilisant le matériau thermoélectrique extrudé 2 1'Ecole

Polytechnique de Montréal.

4.5 Effet de la longueur des pattes

Selon I’application, différents types de modules sont fabriqués: de longue pattes sont
favorables pour réduire la conduction thermique a travers le module Peltier tandis que les pattes
plus courtes sont utilisées pour des applications ol une grande densité de flux de chaleur est
nécessaire. La longueur des pattes affecte également le procédé de fabrication. Il est donc
important de vérifier si le procédé développé pourrait étre limit€ dans certain cas. Les propriétés
électriques et thermoélectriques sont €galement étudi€es dans cette section pour des échantillons
ayant différentes épaisseurs. L’analyse de la résistivité effective et de la figure de mérite
effective en fonction de la longueur des pattes permet de caractériser la qualit€ €lectrique des

contacts.

4.5.1 Impact sur le procédé de fabrication

Pour obtenir des pattes de différentes longueurs, il a fallu réaliser le procédé de fabrication
des contacts avec des rondelles de différentes épaisseurs. Malgré que pour certaines étapes,
I’influence de I'épaisseur est minime, dans d’autres cas, I’impact est non négligeable. Les
différentes étapes de fabrication sont passées en revue dans cette section pour des épaisseurs plus
grande (5 mm) et plus petite (0,5 mm) que les rondelles standards (1,5 mm) étudiées

précédemment.

La scie automatique est utilisée vu sa grande précision sur I’épaisseur des coupes. Le

matériau thermoélectrique polycristallin €tudi€ est suffisamment résistant pour étre coupé a des
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épaisseurs aussi faibles que 0,1 mm sans se fissurer. Il n’y a donc pas de probléme pour utiliser
faibl 0,1 f IIn’yad d bl til

des rondelles de 0,5 mm dans les tests suivants.

Dans le cadre du traitement de surface avant plaquage, aucun sablage préliminaire n’a été
réalisé dii au contrdle de 1’épaisseur nécessaire pour la caractérisation des propriétés €lectriques
(voir section 4.5.2). Pour le matériau thermoélectrique de type N, I’attaque chimique a démontré
une bonne répétitivité que ce soit avec les rondelles minces ou plus épaisses (voir Figure 4.18).
En considérant des taux d’attaque uniformes sur toutes les surfaces des €chantillons, la
différence entre les masses gravées est due principalement a la solution d’attaque qui évolue
dans le temps plutdt qu’a I’épaisseur des rondelles. Pour les rondelles de 1,5 mm d’épaisseur, la
couche gravée passe d’environ 15 pm avec de nouvelles solutions a pres de 35 um apres plus de
5 échantillons attaqués avec les mémes solutions démontrant I’augmentation de la réactivité des

solutions avec le temps (voir Figure 2.15).
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Figure 4.18: Epaisseur gravée lors de I’attaque chimique

en fonction de la longueur des pattes (type N).

Le plaquage s’est déroulé sensiblement de la méme fagon a I’exception que le nickel en
solution est consommé plus rapidement pour les rondelles épaisses dii au plaquage de la plus

grande surface latérale. Dans tous les cas, des taux de plaquage similaires légerement inférieur a
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0,4 pm/min sont obtenus (voir Figure 4.19). L’activation de la réaction est cependant plus
difficile avec des rondelles épaisses. Ce phénomene peut s’expliquer par le fait que les €lectrons
fournis par la réaction entre le zinc du fil galvanisé et la solution ne soient pas en assez grand
nombre par rapport a la surface exposée. Etant en plus faible concentration 2 la surface, la
probabilité de réduction du Ni** en solution est plus faible rendant plus difficile Iactivation du
processus de plaquage autocatalytique. En considérant que la majorité des modules fabriqués
sont constitués de pattes ayant des longueurs de I’ ordre du millimetre, le procédé développé pour

le plaquage électrolytique est satisfaisant.
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Figure 4.19: Taux de plaquage autocatalytique

en fonction de la longueur des pattes (Type N).

L’étape de mouillage est celle qui offre la plus grande variation dans les résultats.
Premierement, la qualit¢ du mouillage est réduite en augmentant 1’épaisseur des rondelles. Des
échantillons de 5 mm d’épaisseur sont ressortis du bain d’alliage avec une épaisseur non
uniforme de I’alliage 95%Sn-5%Sb ou avec une région centrale non mouillée dans le cas ou la
trempe s’est faite sans préchauffage préalable. La difficulté de mouiller les rondelles épaisses est
due au réchauffement plus lent de 1’échantillon. La surface étant a plus faible température, le
mouillage est plus difficile a réaliser. Ces difficultés rencontrées avec les rondelles de 5 mm

d’épaisseur ne devraient cependant pas affecter la fabrication de module standard utilisant des
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pattes d’une longueur de I’ordre du millimetre. Dans le cas ob des pattes de 5 mm seraient
nécessaires, il faudrait prolonger le temps du préchauffage afin de s’assurer que 1’échantillon
atteigne des températures d’environ 280°C. La résistance des rondelles face au choc thermique
est également influencée par leur épaisseur. Avec un échantillon de 0,5 mm d’épaisseur, aucune

fissuration n’est détectée lors d’une trempe rapide sans préchauffage.

A la lumigre de ces résultats, les différentes étapes du procédé développé s’adaptent bien 2 la
fabrication de modules standards ayant des pattes d’une longueur d’environ 1 mm. Pour des
échantillons plus minces, 1l serait possible de réduire la durée du préchauffage avant la trempe.
Dans le cas de modules nécessitant des longueurs de pattes de plus de 1,5 mm, le procédé
d’attaque chimique ne serait pas affecté, mais il faudrait s’assurer d’activer convenablement le

plaquage autocatalytique et de préchauffer plus lentement les rondelles avant la trempe.

4.5.2 Propriétés électriques

Apres avoir vérifié que les contacts aient des résistances mécaniques €levées, il est
maintenant important de s’assurer de leur qualité en caractérisant leurs propriétés électriques. La
théorie décrite a la section 2.7 est utilis€ée pour déterminer les résistances €lectriques de contact
(Rsc) en mesurant la résistance électrique effective (Rg.) en fonction de la longueur du
matériau thermoélectrique (Lzg). La caractérisation électrique a été effectuée de fagcon a obtenir
un ordre de grandeur sans rechercher une précision élevée d’autant plus que plusieurs facteurs
peuvent étre une source d’incertitude. Entre autre, vu que le procédé de fabrication semble étre
affecté par I’épaisseur des rondelles, la qualité des contacts peut varier d’un échantillon a I’autre.
Malgré que la procédure élaborée soit suivie le plus méthodiquement possible, la variance des
résultats, visible lors des essais de traction, est €galement non négligeable dans le cas des
mesures €lectriques. La faible quantité d’échantillons préparés a différentes épaisseurs rend plus
difficile la détermination de 1’équation définissant la courbe. Un dernier facteur ayant un impact
majeur est I’incertitude sur la mesure de résistance pour la patte de moins de 1 mm de longueur

qui s’éleve a plus de 20%.
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Figure 4.20: (a) Résistivité électrique effective et (b) résistance €lectrique effective

en fonction de la longueur du matériau thermoélectrique de type N

pour un échantillon carré de 5 mm de c6té.

La résistance de contact est un parametre important afin de vérifier la qualit€ des contacts

€lectriques et leur impact sur I’augmentation de la résistivité effective pour des pattes de faible

longueur est €vident & la Figure 4.20a. Pour des échantillons de section de 5 mm x 5 mm de type
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N, la résistance de contact est de (1,7 = 0,4) x 10° Q-m” Cette valeur est obtenue pour des
échantillons dont le procédé d’attaque chimique n’incluait pas le bain dans la solution de H,SO,.
Comme il est mentionné a la section 4.2.3, la réduction de la résistance mesurée pour des
échantillons de 5 mm d’épaisseur équivaut a une réduction de la résistance de contact jusqu’a
une valeur de 5 x 10" Q-m’. Dans les deux cas, les résistances de contact obtenues sont
excellentes en comparaison avec les valeurs typiques (entre 10° Q-m* et 10° Q-m?) mentionnées
par Da Silva [DAS 2004}. En incluant I’effet désoxydant du H,SQOy, il serait méme possible de
s’approcher des valeurs minimales rencontrées dans la littérature pour des alliages Bi-Te-Se-Sb
de type N, soit de 3 x 10" Q-m’ obtenues par Ascheulov [ASC 2004]. Il est évident 4 la Figure
4.20a que l'incertitude les mesures de I’échantillon de 0,6 mm de longueur est considérable,
mais, avec les trois échantillons mesurés, il est tout de méme possible d’obtenir des valeurs de
résistance de contact relativement bien définies. La pente de la droite de la Figure 4.20b permet

également de calculer une résistivité de (14,9 = 0,2) uQ-m pour le matériau thermoélectrique.

En résumé, la bonne qualité des contacts est démontrée par 1’obtention d’une résistance
électrique de contact de 5 x 10" Q-m* pour un procédé de fabrication incluant le bain de H,SO,
lors de I’attaque chimique. La réduction de la résistance de contact d’un facteur de plus de trois
grace au pouvoir désoxydant du H,SO, est importante car elle limiterait I’augmentation de la
résistivité effective (o) a 10% pour des pattes de 1 mm de longueur étant fait d’un matériau
ayant une résistivité €lectrique réelle (p) de 10 uQ-m. En considérant que la figure de mérite est
inversement proportionnelle a la résistivité, 1I’obtention de faibles résistances de contact est

particulierement importante pour des modules faits a partir de pattes de faible longueur

(L7e < 1 mm).

4.6 Type de matériau (P vs N)

Le procéd¢ de fabrication ayant été élaboré principalement avec des matériaux de type N, il
est intéressant de vérifier si elle s’applique également au matériau de type P qui a des propriétés
mécaniques plus faibles. Malgré le nombre plus restreint de tests réalisés avec le matériau de
type P, il est intéressant de comparer les résultats obtenus avec ceux du type N qui sont présentés

aux sections précédentes.
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Figure 4.21: Résistance mécanique en traction pour différentes tiges extrudées de type P.

La Figure 4.21 présente les résistances mécaniques mesurées lors d’essais de traction sur
différentes tiges de type P. Les lettres identifiant les tiges extrudées suit I’ ordre pour lesquels les
essais de traction ont €t€ effectués. Le proc€d€ de fabrication des rondelles adopté avec chaque
tige est résumé au Tableau 4.5. Les plus faibles valeurs obtenues avec la tige H sont dues au fait
que le procédé de fabrication était en cours de développement. A ce moment, le procédé
d’attaque chimique n’était pas développé de fagon compléte et le mouillage de surface se faisait
encore avec un fer a souder. La valeur moyenne de 16,7 MPa obtenue en considérant les 24
essais de traction effectués est inférieure a celle de 25 MPa obtenue par Semenyuk [SEM 2007].
L’amélioration de certains points mentionnés dans les sections suivantes, tels qu’une
optimisation de la durée de I’attaque chimique (voir section 4.6.1) et ’ajustement du pH de la
solution de plaquage autocatalytique (voir section 4.6.2), pourraient permettre d’augmenter les
résistances moyennes des pattes de type P afin de surpasser la valeur maximale de 24,3 MPa

obtenue jusqu’a maintenant.
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Tableau 4.5: Procédé de fabrication de rondelles provenant de différentes tiges de type P.

Attaque i
Extrusion Sablage o Plaquage | Mouillage
chimique

fer

trempe

trempe

4.6.1 Traitement de surface

Dans cette section, le comportement de I’alliage thermoélectrique de type P lors du sablage et
de I’attaque chimique est comparé avec le matérian de type N. Comme dans le cas des matériaux
de type N, malgré que des rondelles de différentes extrusions aient été utilisées, les résultats sont

analysés en considérant une variation négligeable des propriétés mécaniques d’une tige a I’autre.

Aucun échantillon n’a subi un sablage sans attaque chimique, mais le faible écart entre les
valeurs moyennes de résistance mécanique des tiges I (avec sablage) et J (sans sablage), soit
respectivement 19,3 MPa et 18,6 MPa, montre que le sablage avec un papier ayant des particules

abrasives de 23 pm n’engendre pas d’effet positif tout comme pour les matériaux de type N.

La procédure d’attaque chimique utilisant une série de 7 bains donne des résultats différents
avec le matériau type P. Le fini de surface d’une rondelle aprés une attaque est plus pile,
s’approchant méme du blanc. La différence est notable en comparant les images MEB des
Figures 4.24 et 4.3d. Le matériau de type P a moins tendance a former une couche de
passivation. L’absence de sélénium et une quantité¢ d’antimoine supérieure a celle du bismuth
peut expliquer cette différence de comportement. Lors des attaques avec HCI-HNO,, le Sb et le
Te semblent étre mis en solution plus facilement que le Bi et le Se respectivement. Cette
hypothése concorde avec les détections, par rayons X caractéristiques, élevés de Se et de Bi en
surface apres, respectivement, I’attaque chimique des matériaux de type N et P alors qu’ils sont
en faible concentration a I'intérieur de ces alliages : (Bigo55bg0s)2(Teg055€0.05)3 €t (BigoSbgg) Tes.

Une attention accrue doit étre portée sur la durée des attaques afin de s’assurer de conserver une
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rugosité de surface suffisante pour obtenir une bonne adhérence de la couche de nickel. La
Figure 4.23 montre une surface délaminée avant méme I’essai de traction pour un échantillon
sur-attaque. Les porosités visibles a la Figure 4.22 semblent étre graduellement éliminées lors
d’une attaque prolongée ne laissant qu’une surface lisse. Pour des rondelles de 5 mm
d’épaisseur, la formation accentuée de piqiires peut également causer un probléme d’ancrage de

la couche de nickel dii a la surface lisse générée.

. Figure 4.22: Image MEB (€électrons secondaires) de surface

d’un matériau de type P apres une attaque chimique.

Figure 4.23: Image MEB (€lectrons secondaires) de surface aprés délamination

de la couche de nickel pour un matériau de type P sur-attaqué.
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Lors d’une rupture caractéristique telle que présentée a la Figure 4.24, les fissures se
propagent dans le plan parallele & I’axe ¢ (a) de fagon analogue a la surface de rupture d’un
matériau de type N présenté dans ’article [VAS 2006] de Vasilevskiy (voir Figure 2.30). Il reste
cependant un pourcentage de la surface de rupture de cet échantillon ayant supporté un charge de
17,1 MPa qui s’apparente a 1’échantillon sablé de type N de la Figure 4.2. La présence de grains
ayant I’axe c parallele a I’axe de traction (b) démontre une attaque chimique insuffisante. La
résistance mécanique moyenne pourrait étre augmentée en s’assurant d’éliminer la couche

affectée mécaniquement lors de 1’attaque chimique.

Figure 4.24: Image MEB (€électrons secondaires) de la surface de rupture
d’un échantillon de type P avec des grains ayant [’axe ¢

(a) perpendiculaire et (b) parallele a I’axe de traction.

Le procédé de traitement de surface développé avec le matériau de type N permet d’obtenir
une résistance mécanique de contact suffisamment €levée pour générer une rupture & I’ intérieur
du matériau thermoélectrique de type P. Il faut cependant apporter une attention particuliere a la
durée de ’attaque afin d’éviter la formation de piqfire ou la réduction de la rugosité de surface
tout en s’assurant d’éliminer totalement la couche affectée mécaniquement. Dans le cas oil une
rondelle est sur-attaquée, 1’adhérence de la couche de nickel est réduite jusqu’a un point ou les

contacts cédent avant méme 1’essai de traction.
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4.6.2 Barriere de diffusion

Vu que I’alliage de type P a une composition et des propriétés mécaniques différentes du type
N, il faut vérifier si le processus de plaquage et le comportement mécanique de I’empilement des

couches sont affectés.

Bien que la différence de composition entre les alliages de type N et P influence la réaction
chimique lors de ’attaque, aucun impact n’a été détecté sur le processus de plaquage. Le
démarrage de la réaction se fait de la méme facon et les taux de plaquage, variant entre

0,15 pm/min et 0,4 pm/min, sont comparables & ceux obtenus avec le type N.

Dans la région (a) de la Figure 4.25, les lignes pointillées, servant de repeére visuel, montrent
la tendance d’augmentation de la résistance mécanique lorsque 1’épaisseur de nickel passe de
0 um a 2,5 pm. De fagon similaire au type N (voir Figure 4.8), les couches de nickel de moins de
2,5 um ne permettent pas une protection compléte contre la diffusion de I’étain, provenant de
I’alliage de brasage, a I’intérieur du matériau thermoélectrique. Pour des épaisseurs supérieures,
la couche de nickel offre une protection suffisante pour éviter la diffusion rapide du Sn dans le
matériau thermoélectrique permettant 1’obtention de résistance mécanique maximale dans la

région (b).

En comparaison avec la Figure 4.8 ou la résistance mécanique des pattes de type N chute a
partir d’environ 4 pm, la résistance mécanique maximale pour le type P est obtenue a une
épaisseur de nickel s’approchant de 5 pm (voir Figure 4.25). Le déplacement de la délimitation
imaginaire entre les régions (b) et (c) vers les épaisseurs plus €levées indique que les contraintes
induites par la couche de nickel sont inférieures lorsque plaquée sur le matériau de type P. En
utilisant les valeurs mentionnées par Vasilevskiy [VAS 2005], la dilatation thermique est plus
élevée pour le type P (avec un coefficient radial de 18,6 x 10° K' comparativement aux
16,8 x 10® K pour le type N). Une solution de plaquage avec un pH plus faible permettrait
d’augmenter la concentration de phosphore a I’intérieur de la couche de nickel [YOU 2001] et,
par le fait méme, de diminuer son coefficient de dilatation thermique (voir Figure 2.22). De cette
facon, il serait possible d’obtenir un empilement de la couche de nickel sur le matériau
thermo€lectrique générant moins de contraintes résiduelles lors du refroidissement apres 1’étape

de plaquage. Des couches de nickel plus épaisses pourraient donc étre déposées sans générer un
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état de contraintes analogue & celui de Rosko (voir section 0) tout en limitant la détérioration des

propriétés thermoélectriques des modules exposés a des températures supérieures a 100°C tel

que constaté par Semenyuk (voir Figure 2.20).

Résistance mécanique [MPa]
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Figure 4.25: Résistance mécanique en traction

pour des matériaux thermo€lectriques de type P

en fonction de I’épaisseur de la couche de nickel.

Le procédé de plaquage autocatalytique développé avec le matériau de type N s’adapte au

matériau de type P. Vu le comportement similaire lors du plaquage, 1’analyse et les conclusions

tirées avec le type N s’appliquent €galement pour le type P. Le type P semble cependant profiter

de sa dilatation thermique plus élevée en favorisant I’obtention de résistances mécaniques
que p

maximales pour des couches de nickel plus épaisses que pour le type N. Dans le cadre de futurs

projets de recherche, le pH de la solution de plaquage devra étre adapté afin d’obtenir des

coefficients de dilatation thermique des couches de Ni-P comparable a chacun des deux types

(N et P) de matériau thermoélectrique.
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4.6.3 Mouillage de la surface

Vu que I’alliage de brasage n’interagit pas directement avec le matériau thermoélectrique, le
processus de mouillage sur la couche de nickel est le méme avec le matériau thermoélectrique de
type P qu’avec le type N. L’influence du type d’alliage de brasage, présenté a la section 4.4.1,
n’est donc pas étudiée avec le type P. La différence entre les propriétés mécaniques des alliages
de type N et P affecte cependant le comportement des rondelles face aux chocs thermiques.
L’impact de la différence de la composition entre les matériaux de type N et P sur les

phénomenes de diffusion est également étudié dans cette section.

Lors d’une trempe rapide sans préchauffage, les rondelles de matériaux de type P réagissent
différemment. Elles se fissurent moins facilement que pour le type N, mais les contraintes
induites par le choc thermique sont reldchées par une délamination plus importante de la couche
de nickel en périphérie des rondelles. Pouvant étre macroscopique ou microscopique, la
délamination réduit la surface de contact entre la couche de nickel et le matérian
thermoélectrique. Selon les résultats présentés a la Figure 4.26, les rondelles n’ayant pas été
préchauffées jusqu’a une température minimale de 150°C avant la trempe dans 1’alliage de
brasage donnent des résistances mécaniques plus faibles. L’obtention de valeurs l1égérement plus
faibles pour un préchauffage a 300°C est due au nombre limité d’essais de traction effectués et a

la déposition d’une couche de nickel dépassant légeérement les 5 pm.

Pour des épaisseurs de nickel suffisantes pour former une barriere de diffusion efficace, la
couche de nickel (numérotée (3) a la Figure 4.27a) réagit en formant, lors de la trempe, des
intermétalliques avec (2) l’alliage de brasage Sn-Sb et (4) le matériau thermoélectrique.
L’épaisseur de I'intermétallique Ni-Te formé a I’interface entre (3) la couche de nickel et (4) le

matériau thermoélectrique est comparable a celle obtenue avec le type N (voir Figure 4.27b).
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Figure 4.26: Résistances mécaniques mesurées lors d’essais de traction

350

pour des échantillons de type P ayant été préchauffés a différentes températures.

Di a la délamination de la couche de nickel, les propriétés mécaniques des pattes de type P

sont réduites lors d’une trempe rapide sans préchauffage alors qu’avec le type N, la méme

trempe rapide cause la fissuration des rondelles en leur périphérie n’engendrant qu’une légére
perip g

diminution des résistances mécaniques en traction. Lors de la trempe dans I’alliage de brasage,

I'interdiffusion des éléments constituant les différentes couches donne des résultats semblables

pour les types N et P.



118

(a) (b)

Figure 4.27: Image MEB (€électrons rétrodiffusés) transversale
apres plaquage, préchauffage et trempe dans 1’alliage Sn-Sb

de matériaux thermoélectriques de type (a) P et (b) N.

4.6.4 Propriétés électriques et thermoélectriques

La caractérisation €lectrique des échantillons de type P a ét¢ réalisée de la méme facon que
pour le type N. La résistance €lectrique a été mesuré pour des pattes de 5 mm X 5 mm de section
ayant des longueurs de 0,6 mm, 1,6 mm, 5 mm et 10 mm. Tout comme pour le type N,
I'imprécision sur la valeur obtenue pour la patte de 0,6 mm est la cause principale de

I’incertitude sur la résistance €lectrique de contact.

Dans le cas des rondelles de type P, le procédé de fabrication utilisé inclut I’attaque chimique
dans le bain de H,SO, contrairement aux trois échantillons de différentes épaisseurs mesurées
pour le type N. Avec cette étape, la résistance €lectrique de contact obtenue griace a I’ordonné a

I’origine de la Figure 4.28b donne une valeur de (6 = 5) x 107 Q-m®. Cette valeur s’approche du
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5% 10"° Q-m” approximé pour I’échantillon de type N de 5 mm de longueur ayant subi I’attaque
dans le bain de H,SO,4. Avec une résistance de contact aussi faible, la résistivité effective de la
courbe théorique de la Figure 4.28a, considérant un p de 12,1 pQ-m obtenu grice a la pente de

la Figure 4.28b, est limitée a une augmentation de 10% pour un échantillon d’une longueur de

1 mm.
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Figure 4.28: (a) Résistivité €lectrique effective et (b) résistance électrique effective

en fonction de la longueur du matériau thermoélectrique de type P.
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CHAPITRE 5 CONCLUSION

Selon les résultats obtenus, le procédé présenté au chapitre 3 atteint les objectifs fixés. Les
valeurs de résistances électriques de contact obtenues pour les types N et P s’approchent de
5x 10" Q-m? permettant de limiter la réduction de la figure de mérite effective d’environ 10%
pour les pattes de 1 mm de longueur. Les résistances mécaniques en traction obtenues avec le
type N surpassent la majorit€ des valeurs rencontrées dans la litt€rature, tandis que pour le type
P, les valeurs obtenues s’approchent de celles de Semenyuk [SEM 2007]. La rupture se
retrouvant a I'intérieur du matériau thermoélectrique, les contacts ne limitent pas la résistance
mécanique des pattes. De cette facon, il est possible de profiter pleinement des propriétés
mécaniques avantageuses des matériaux thermoélectriques extrudés. Les modules fabriqués
pourront donc supporter les contraintes mécaniques induites lors de son fonctionnement. Malgré
que, dans le pass€, certaines entreprises aient pu avoir de la difficulté¢ a intégrer dans leur
production le matériau fabriqué a I'Ecole Polytechnique de Montréal, il sera possible A I’avenir
de comprendre les limitations en jeu et de leur suggérer un procédé alternatif ayant fait ses
preuves. Par exemple, les matériaux extrudés étant fragile face aux chocs thermiques,
I’utilisation de I’étape de préchauffage développée permet d’éviter la fissuration des rondelles
lors de la trempe dans 1’alliage de brasage en fusion. Bien que chaque étape fiit réalisée a petite
échelle, le procédé développé lors de cette maitrise a été pensé afin de faciliter son intégration
pour une production industrielle. Les étapes d’attaque chimique, de plaquage et de mouillage

peuvent étre adaptées pour fabriquer une grande quantité d’échantillons a la fois.

Les résultats expérimentaux n’ont pas démontré une variation significative des résistances
mécaniques des matériaux thermoélectriques provenant de différentes extrusions. Malgré qu une
étape de sablage puisse permettre de réduire 1’épaisseur de la couche affectée mécaniquement,
elle n’augmente pas la résistance mécanique des pattes. Elle n’est donc pas utile lors du procédé
de fabrication des contacts d’autant plus qu’elle affecte le contrdle dimensionnel des pattes
pouvant étre coupées avec une grande précision a I’aide d’une scie automatique. Afin d’éliminer
la couche affectée mécaniquement et ainsi augmenter I’adhérence des contacts, une &tape
d’attaque chimique constituée de sept bains a été élaborée. Grace a cette étape, la rupture lors de
I’essail de traction se produit entierement a I’intérieur du matériau thermoélectrique lorsque

I’épaisseur de la couche de nickel plaquée autocatalytiquement est optimale (soit environ 3 um).
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La surface des rondelles n’étant pas catalytique, I'activation du plaquage autocatalytique est
réalisée a I’aide de portes-échantillons faits d’un fil de fer galvanisé. Les couches de nickel
plaquées autocatalytiquement offrent une meilleure protection contre les phénomenes
d’interdiffusion que celles plaquées électrolytiquement. La couche de composés intermétalliques
Ni-Te, pouvant étre formée de facon excessive lors du traitement thermique de la couche de
nickel a 300°C, est la cause de la perte d’adhérence des contacts et de la rupture a I’interface
entre la couche de nickel et du matériau thermoélectrique. La surface de nickel se mouille bien
lors de la trempe dans les bains d’alliages de brasage 95%Sn-5%Sb et 63%Sn-37%Pb a 325°C.
La couche d’intermétallique Ni-Sn est plus épaisse avec I’alliage Sn-Sb. En comparaison avec
I’alliage Pb-Sn, cette interdiffusion peut réduire la durée de vie de modules fonctionnant a des
températures pouvant aller jusqu’a 150°C, mais elle devrait €tre négligeable dans le cas de
modules Peltier utilis€s a la température ambiante. Les tests réalis€s ne montrent qu’une faible
réduction des résistances mécaniques des matériaux de type N lorsqu’ils subissent un choc
thermique lors de la trempe dans I’alliage de brasage. Les rondelles ont cependant tendance a se
fissurer en périphérie. Dans le cas du type P, 1a délamination de la couche de nickel a pour effet
de réduire de fagon plus importante la résistance mécanique des pattes. Selon ces résultats, un
préchauffage dans de I’huile jusqu’a une température minimale de 225°C est nécessaire avant la
trempe afin de ne pas perdre une quantité de matiére due a la fissuration des rondelles ou a la
délamination de la couche de nickel. Une couche d’alliage de brasage homogeéne et d’une
épaisseur uniforme (entre 5 um et 10 pm) est obtenue lorsque les rondelles sont trempées a une
vitesse de 5 mm/s aprés I'étape de préchauffage et retirées a une vitesse de 10 mm/s. Di a
I’interdiffusion rapide & 325°C, les rondelles ne doivent pas étre laissées plus de 15 s dans
I’alliage de brasage. Les tests réalisés montrent également que le procédé développé peut
s’adapter a différentes épaisseurs de rondelles de type N et P. La mesure des propriétés
électriques et thermoélectriques par la méthode Harman d’échantillon de différentes épaisseurs a
permis d’obtenir une image de la qualité des contacts. Les résistances de contact pour les types
N (5 x 10" Qm? et P (6 x 100 Qm?) s’approchent de celles obtenues par Ascheulov
[ASC 2004] qui sont respectivement de 5 x 10"° Q-m* et de 3 x 10" Q-m”.

Le contrdle de la stabilité des solutions, comme I’eau régale, utilisées lors du traitement
chimique de surface permettrait d’attaquer plus d’échantillons avec la méme solution. La

réduction du taux d’attaque pourrait permettre de facilité le contrdle de la réaction. 11 faut
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toutefois s’assurer d’éliminer complétement la couche affectée mécaniquement. 1l est probable
qu’il soit possible de diminuer encore davantage la résistance électrique de contact en élaborant
une procédure d’attaque permettant la dilution des solutions sans exposer les rondelles a I’air.
L’utilisation de techniques d’analyse de surface, tel que la spectrométrie photoélectronique par
rayon-X (XPS), la spectrométric Auger ou la diffraction rayon-X (XRD) a angle rasant,
pourraient permettre la vérification d’une présence d’oxyde ou I’identification des composés
formés en surface aprés ’attaque chimique. Vu que I’étape de déposition de la barriere de
diffusion n’était qu’une partie du projet de recherche, il reste encore I'effet de plusieurs
paramétres a étudier comme le pH de la solution et la concentration de nickel en solution. Les
techniques d’analyse de surface mentionnées précédemment (XPS, Auger et XRD & angle
rasant) pourraient €galement &tre utilisées pour analyser les composés intermétalliques se
formant lors de I’exposition a haute température afin de mieux comprendre leurs effets sur les
propriétés €lectriques et mécaniques. Bien que les résultats obtenus montrent que la couche de
nickel est viable comme barriére de diffusion lors du procéd€ de fabrication, il serait intéressant
de trouver une alternative comme barriére de diffusion afin que celle-ci puissent supporter des
températures pouvant dépasser les 150°C. Par exemple, les recherches menées par Magagnin et
al. [MAG 2005] montrent qu’une barri¢re de diffusion de Co-P déposée de fagon autocatalytique
est efficace face aux alliages de brasage sans plomb méme lorsque soumis a un traitement
thermique de 15 minutes & 150°C. Pour I’étape de mouillage par trempe, le développement d’un
montage permettant de contrdler la vitesse de préchauffage pourrait mener a la réduction de la
formation d’intermétallique a Dinterface entre la couche de nickel et le matériau
thermoélectrique tout en ne provoquant aucune fissuration. Comme autre alternative, le
développement de la technique de plaquage électrolytique d’alliage de brasage pourrait étre
bénéfique vu que les échantillons ne seraient pas exposés a des températures élevées et que le
recouvrement uniforme obtenu pourrait faciliter les étapes subséquentes de fabrication de
modules. Suite a ces résultats, d’autres projets de recherche pourront maintenant s’attaquer aux
étapes de fabrication de modules thermoélectriques ainsi que leur évolution lors de leur

utilisation a différentes températures.
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