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INTRODUCTION

0 0 s S o e S et s st Y

Les phénoménes thermoélectriques découverts au début du sidcle dernier par

Seebeck (1821) et Peltier (1834) ont &té& beaucoup utilisés pour la mesure des

températures graces aux thermocouples métalliques. Par contre, la réfrigéra-
tion par effet Peltier ou la conversion directe d'énergie thermique en énergie
électrique par effet Seebeck ne se sont guére développées jusqu'a la seconde

guerre mondiale car les rendements &taient trop faibles pour entrer en compé-

tion avec ceux des autres procédés.

Mais dans les années cinquante, les rapides progrés dans l'utilisation des

pensa que les réfrigérateurs 3 effet Peltier allaient concurrencer les autres

réfrigérateurs dans le domaine mémager. Des recherches intenses furent alors
entreprises mais elles ne permirent pas d'améliorer beaucoup plus le coeffi-
cient de performance des machines frigorifiques. Si bien que vers 1962, presque
tous les laboratoires occidentaux se sont détournés de ces travaux. Dans les
pays socialistes 1'effort de recherche a &té plus persévérant mais il n'a pas

non plus abouti 3 des résultats spectaculaires.

En ce qui concerne les matériaux destinds aux générateurs thermoélectriques la

d'exploration spatiale, avec des retombées dans d'autres domaines.




Ainsi les appareils thermoélectriques n'ont pas réussi la "percée" qu'on atten-
dait d'eux dans les années 50. Le meilleur générateur réalisé posséde un ren-
dement de 13,57 soit environ 3 fois moins que celui d'ume centrale électrique
classique.

Il en va de méme en ce qul concerne les réfrigérateurs 3 effet Peltier par
rapport aux réfrigérateurs classiques. Néanmoins, il existe des domaines od

les avantages spécifiques des procédés thermoélectriques contrebalancent leur

faible rendement (de l'ordre de 5% en général) et leur prix relativement &levé.

Les générateurs thermoélectriques sont compacts et dénués de piéces mobiles.

Les matériaux utilisés se dégradent trés peu avec le temps. Ces qualités ren-
dent possibles des réalisations trds fiables, pouvant fonctionner pendant plu-
sieurs années sans entretien, dans un environnement hostile ou inaccessible. Le
générateur est alors souvent associé 3 une source de chaleur 3 radioisotopes.

Le tableau | indique les principales réalisations frangaises de ce type.

Parmi les domaines oi ce type d'appareils a connu des applications pratiques
on peut citer les missions d'exploration spatiale lointaines, les stations
d'étude océanographique, les stations météorologiques ou les relais stations
de télécommunications isol&s, les radiobalises (navigation maritime ou aé-
rienne), la protection cathodique des oléoducs ... Il existe méme des stimula=-
teurs cardiaques alimentés par des microgénérateurs thermoélectriques. Mais le
générateur thermoélectrique le plus répandu est sans doute celui qui contrdle
le fonctionnement des appareils 3 gaz. Il alimente un &lectroaimant qui main-

tient la vanne d'arrivée du gaz ouverte tant que la flamme existe.

Les_machines frigorifiques et les pompes # chaleur 3 effet Peltier possédent

aussi des avantages spécifiques : méme fiabilité des installations que dans le
cas des générateurs, extraction de flux thermique tr8s localisée et modulable.
On peut méme inverser le sens du flux en. inversant simplement le sens du courant
d'alimentation. L'effet Peltier est surtout utilisé pour le refroidissement de
certains dispositifs 3 semiconducteurs, mais on peut noter d'autres applications

particuliéres comme le calorimétre de Calvet ou l'hygrométre 3 point de rosée.

A mon avis, les appareils thermoélectriques ne sont pas destinés i supplanter
les techniques habituelles mais plutdt i les compléter. Néanmoins, il suffirait
d'une 1&gére augmentation de leurs rendements pour leur ouvrir de nouveaux do-
maines. Ainsi on peut signaler un projet de centrale &lectrique de 400 MW(e) qui

utiliserait la différence de température de l'eau de mer entre la surface et le
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fond Dﬂ . De méme ils pourraient &tre utilisé&s pour la climatisation des
wagons de chemin de fer ol leur fiabilité les rend inté&ressants par rapport

aux installations 3 compresseurs.

Mais peut-on espérer améliorer les thermoéléments de facou significative alors
que les recherches intensives menées au cours des années 1955-1962 n'ont pas

abouti 3 des résultats probants ?

En fait, les facteurs qui entrent en jeu dans la conversion thermoélectrique
font intervenir des propriétés profondes de la matidre i propos desquelles la
physique du solide ne nous donne pour le moment que des indications partielles.
La recherche de nouveaux matériaux plus performants reste domc trés empirique
et le champ d'investigation tr&s ouvert. Ce n'est qu'au prix de multiples

essais infructueux et de nombreux tatonnements que l'on peut espérer faire un

pas nouveau.

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous faisons le point sur les &tudes
théoriques de la thermoélectricité et des thermoéléments. Nous décrivons
ensuite dans une deuxidme partie le montage de mesure simultanée de la conduc-
tibilité thermique et du coefficient de Seebeck que nous avons mis au point
pour déterminer les propriétés thermoélectriques de nos &chantillons. Grfce i
ce montage, nous avons entrepris une étude des composés de la forme AngTel_XSe
Dans la troisiéme partie, nous exposons les résultats de cette &tude, nous
utilisons les méthodes développées dans la premidre partie pour estimer les

potentialités thermoélectriques de ces composés, potentialités que nous compa-

rons aux propriétés des meilleurs thermoéléments actuellement connus.

(1) D.M. ROWE, Thermoelectric power generation
Proc.I.E.E., Vol. 125 n°® 11 R, p. 1113-36 (1978)

(2) R. STOLL, Les générateurs thermoélectriques
Entropre, n° 52, p., 37-44 (1973)

(3) Y. TOURE, Sources d'énergie autonomes immergeables
Entropie, n° 52, p. 26-36 (1973)

(4) T.S. JAYADEV, D.K. BENSON, M.S. BOHN, Thermoelectric oceanthermal energy
conversion

Rapport du SERI (Midwest Research Institute) SERI/TP 35-254 (juin 1979)



PREMIERE PARTIE

INDICATIONS THEORIQUES POUR LA RECHERCHE DE MEILLEURS

THERMOELEMENTS ET L'OPTIMISATION DE LEUR DOPAGE



PREMIERE PARTIE

PRINCIPALES NOTATIONS

Energie des porteurs

Energie de Fermi

Energie du bas de la bande de conduction
Energie du haut de la bande de valence
Intégrale de Fermi-Dirac

Constante de Planck h 6,624 10—34 J.s.

23 1

Constante de Boltzmann k = 1,38 10~ J K
Nombre de Lorenz

Masse effective de densité d'état

Nombre équivalent d'é&tats dans la bande de conduction

Nombre équivalent d'états dans la bande de valence

Charge de 1'électron q = 1,6 lO-]9 Cb

Coefficient de Seebeck (pouvoir thermoélectrique)

Coefficientde Seebeck mesuré en nombre de k/q : So

Valeur de S qui donne 3 ZT sa valeur maximale
Température du matériau
Température de la source de chaleur

Température du puits de chaleur

Facteur de mérite de la cellule Z
Facteur de mérite du matériau : 7 =

52g
X

Estimation d'une limite supérieure universelle i la valeur du produit ZT

Paramétre correspondant au mode de diffusion des porteurs défini par

T(E,T) = 1 (D) (E/kT)®

Facteur du matériau défini par Chasmar et Stratton

S/(k/q)

2
§ =8 )
_ | p__"n_
’ia J,’__:inl
g (0]
o] n

Valeur maximale du produit ZT obtenue en optimisant le dopage du matériau



) o Ec— EF EF- EV
n Niveau de Fermi rgdult ) nn = Sz np =TT
g Gap réduit g = E%
nopt Valeur du niveau de Fermi réduit qui donne 3 ZT sa valeur maximale
U Mobilité des porteurs
Mol Mobilité correspondant i une faible concentration d'impuretés
p Rendement de conversion de la cellule
pc Rendement de Carnot
g Conductivité du matériau
copt Valeur de ¢ qui donne au produit ZT sa valeur maximale
T(E,T) Temps de relaxation des porteurs
<T> Moyenne pondérée du temps de relaxation
X Conductibilité thermique du matériau
Xal Conductibilité thermique électromnique
Xph Conductibilité thermique de réseau (des phomnons)
X Grandeur sans dimension définie par : X = (E7§775E

Les indices n et p correspondent au type des porteurs.






Dans cette partie nous allons montrer que la "qualité" des thermoéléments,

qu'ils soient utilisés dans un appareil de réfrigération, une pompe i chaleur

ou dans un générateur thermoélectrique, peut-€tre &valude par leur facteur de
s2qg

mérite : Z = .
X

Il est possible de modifier le facteur de mérite d'un matériau en lui ajoutant
des impuret&s. Nous déterminerons la valeur maximale qu'il est possible d'at-
teindre en ajustant au mieux la quantité d'impureté&s. Nous préciserons en méme
temps pour quelles valeurs des paramétres thermoélectriques ce maximum peut-&tre

obtenu.

Hous essaierons enfin de préciser les crit@res qui peuvent nous guider dans la

recherche de meilleurs matériaux thermoé&léments.

Cette partie de notre travail est un essai de synthé&se de tous les résultats

antérieurs.

De nombreuses &tudes ont &té lancées au cours des années 50 et au début des
années 60 alors que l'on fondait de grands espoirs sur le développement de la

thermoélectricité.

Puis vers 1962-1563, il semble que la plupart des laboratoires se soient lassés,
découragés par le fait qu'aucune amélioration notable n'avait &té obtenue depuis
1955, Les résultats obtenus & la fin de cette période sont restés dispersés et

quasiment abandonnés.

Etant donnés les nouveaux espoirs mis en &vidence au laboratoire, il nous est
apparu nécessaire de rassembler tous ces résultats, d'en faire la synthése et

d'en tirer ume ligne directrice pour 1'amélioration de notre matériau.
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CHAPITRE I

DE L'APPAREIL AU MATERIAU

DU RENDEMENT AU FACTEUR DE MERITE

I.1 INTERPRETATION PHYSIQUE DE L'EFFET SEEBECK

Nous alloms tout d'abord présenter le phénoméne physique qui donne naissance i
la Force Electro-Motrice de Seebeck. Considérons pour cela un barreau conducteur
dont les extrémit&s sont maintenues 3 des températures différentes : TC et TF

(Fig. I.1-a).

- L'énergie cinétique moyenne de chaque porteur (&lectron ou trou) est
W= 3/2 kT (k : constante de Boltzmann). Aussi les porteurs situés du coté
chaud seront-ils plus agités que ceux situés du coté froid. Il y aura domc plus
de porteurs cliauds qui iront du coté froid que le contraire. Ceci traduit la
tendance que possd@de un flux de chaleur &lectronique 3 entrainer avec lui le

courant électrique (Fig. I.1-b).

~ Dans le cas d'un semiconducteur les porteurs seront plus nombreux du coté
chaud que du cOté froid, sans toutefois perturber la neutralité Electrique : i
chaque porteur correspond: une impureté lonisée de signe opposé (Fig. I.l-c).

Il y aura donc diffusion des porteurs vers le cdté froid.

Ces deux ph&noménes tendent & produire une accumulation des porteurs de charges

du coté froid et donc 3 perturber la neutralité &lectrique. Il va donc se créer
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T | Barreau conducteur
TC
Tt
LY
4
(2) Température
W
1, mv?
)
>
(h) En?rgie cinétique moyenne des
porteurs W= 3/2 kT
Densité d'électrons Diffusion
) —_— | Bande de conduction
libres ;
]
R el R S sz Ec
. . = Eg Niveau
Densité d'impuretés e ‘:f:_'.‘- = donneur
. e = - T e,
ionisées * 4y
? + -
* 1
Lpe
(¢) Cas d'un semiconducteur
Schéma de bande
-
e e T T T T
LK I I 4
Lt -—EL-—ﬁ
+"‘
>
(d) Champ électrique de Seebeck . L
Fig. I-1 Origine de la

f.e.m.

de Seebeck
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un champ électrique qui va s'opposer au phénoméne de diffusion et va de sur-

croit entrainer des porteurs froids du cBté chaud (Fig. L.1-d).

= De plus, dans le cas d'un semiconducteur, la position du niveau de Fermi
varie avec la température. Le gradient de température va entrainer un gradient

du potentiel de Fermi.

En définitive, il va s'@tablir un &tat stationnaire dans lequel le champ élec-
trique total entraine autant de porteurs froids vers le cBté chaud que la diffu-

sion n'améne de porteurs chauds vers le coté froid.

Ce champ électrique se traduit aux extrémités du barreau par la Force Electro-
Motrice de Seebeck.

I.2 JINTERPRETATION PHYSIQUE DE L'EFFET PELTIER

Considérons une jonction métal-semiconducteur (de type n par exemple). Le schéma

de bande correspondant est le suivant

Semiconducteur

\ E

Métal

Figure I.2 Jonction Métal-Semiconducteur

Faisons passer un courant I 3 travers cette jonction dans le sens semiconducteur —
métal (les Electrons se déplaceront dans le sens opposé). Dans le métal 1'énergie
moyenne des électrons de conduction est 1'énergie de Fermi. Mais dans le semi-

conducteur la conduction sera due aux &lectrons de la bande de conduction. Leur
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énergie est légdrement supérieure i EC. Si bien que pour assurer la continuité
du courant les électrons devront, au passage de la jonctionm, acquérir une éner-
gie légérement supérieure & Ec - EF, énergie qu'ils emprunteront 3 leur envi-

ronnement sous forme de chaleur.

Pour Fritzsche [tﬂ la tension de Peltier correspond simplement & 1'énergie
transportée par les électrons par unité de charge. Cette énergie est mesurde
relativement d l'énergie de Fermi. Chaque électron contribue & la tenmsion de

Peltier en proportion de sa contribution & la conduction.

I.3 CONSIDERATIONS THERMODYNAMIQUES.

L'effet Seebeck permet de créer une tension électrique i partir d'ume source et

thermiques d'énergie électrique.

~

Si l'on parvenait 3 l'isoler, & le faire intervenir seul, l'effet Seebeck per-
mettrait une transformation réversible. On pourrait alors imaginer un générateur

thermoélectrique dont le rendement de conversion serait &gal au rendement de

T
Carnot : P = 1 - TE
Mais le puits et la source de chaleur
I Te l ) sont thermiquement reliés par le thermo-
Scuvrce de
chaleur €lément et on ne peut &viter qu'il en
flux de Effet Joule résulte un écoulement de chaleur (Fig.I.3)
chaleur ///)' i
,// Lorsque le générateur fonctionne, un cou-
rant électrique circule nécessairement. Il
donne lieu i un dégagement de chaleur
Thermoélément sous forme d'effet Joule.
Ces deux phénoménes sont des phénoménes
dissipatifs, et donc irréversibles, qui
Ts ’ Puits de viennent toujours s'ajouter i 1'effet

chaleur
Seebeck et diminuent le rendement des

générateurs thermoélectriques.

Fig. 1.3 Phénoménes dissipatifs

On comprend que le rendement r&el d'un gé&nérateur thermoélectrique fera intervenir
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- S8 : le coefficient de Seebeck du matériau
- X ¢ sa conductibilité thermique

- g : sa conductivité

Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant ces grandeurs interviennent

dans l'expression du rendement de conversion sous la forme

Z est appelé facteur de mérite du matériau.

L'effet Peltier provoque une absorption ou un dégagement de chaleur & partir

d'énergie électrique. On pourra mettre & profit 1'absorption de chaleur pour

réaliser des machines frigorifiques, ou utiliser 1'aspect transport d'énergie

calorifique pour construire des pompes 3 chaleur.

De méme que l'effet Seebeck, l'effet Peltier, si on parvenait i l'isoler, donne-
rait lieu i des transformations réversibles. Ces deux effets sont justement in-—
verses 1l'un de l'autre au sens thermodynamique (c'est ce qui explique la relation
simple qui existe entre le coefficient de Seebeck S d'un matériau et sa tension

I de Peltier : I = ST).

Mais les mémes phénoménes dissipatifs que pour l'effet Seebeck interviennent et

diminuent le coefficient de performance des machines utilisant l'effet Peltier.

Comme pour les générateurs 4 effet Seebeck cette réduction sera caractérisée

par la valeur du facteur de mérite des thermoéléments.
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I.4 RENDEMENT D'UNE CELLULE THERMOELECTRIQUE

Te J

T -

Figure I.4 Cellule thermoélectrique

Considérons une cellule thermoélectrique
(Fig. I.4) c'est i dire l'association en
série de 2 thermoéléments de types n et p.
On procéde ainsi de fagon i pouvoir placer
la résistance d'utilisation entre deux
bornes 3 la méme température d'une part,
et de fagon i pouvoir placer en série
plusieurs cellules entre les mémes source

et puits de chaleur d'autre part.

a= Cellule utilisée dans un géndrateur thermoélectrique

Lorsque les dimensions des thermoéléments et la valeur de la charge sur

laquelle débite la cellule sont adaptées au mieux, le rendement de conversion a

pour expression [1]

o =0, I.2
T, + T T
j1+zF c+§-
Z c
TF
pC: rendement de Carnot P, = 1 = T:
TF: température du puits de chaleur
TC: température de la source de chaleur
- _ 2
Sn - Sp
Z = = I.3
X X
_—n+ __p
g
. b
Evee oo Coefficients de Seebeck Tous ces paramétres traduisent les propriétés
S
—F L des deux branches n et p de la cellule. Il
3" Conductibilités thermiques: s'agit de valeurs globales mesurées entre
<
G . e s les extrémités de chacune des branches.
=" Conductivités
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Z est appelé facteur de mérite de la cellule

b= Cellule 3 effet Peltier

Quand on utilise la cellule comme machine frigorifique son coefficient de

performance s'écrit lui aussi comme une fonction du facteur de mérite de la

cellule’ D].

I.4

Il en sera de méme pour le coefficient de performance de la cellule utilisée en

’

pompe 3 chaleur puisque ce dernier est obtenu en ajoutant une unité au coefficient

de performance de la machine frigorifique correspondante ( [3] p. 295)

e'l=¢ + 1 I.5

Nous constatons que c'est le méme paramétre I qul caractérise une cellule thermo-
électrique, que celle—ci soit utilisée comme générateur, comme machine réfrigé-

rante, ou comme pompe & chaleur.
*

Dans la suite nous nous limiterons au cas des générateurs thermoélectriques, étant

entendu que la discussion serait similaire pour les autres utilisations.

I.5 LE FACTEUR DE MERITE DU MATERIAU

Pour améliorer le rendement de conversion d'une cellule il faut optimiser divers
facteurs : géométrie des branches, adaptation de la charge d'utilisation ... D.7].
Mais il faut aussi, et c'est évidemment la principale difficulté, améliorer les

propriétés thermoélectriques des matériaux,
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C'est par l'intermédiaire du facteur de mérite Z que les propriétés des matériaux
utilisés interviennent dans l'expression du rendement. Z traduit 1l'influence sur
le rendement des phénoménes décrits au paragraphe I1.3. C'est donc 1'étude de ce
Lacteur, et plus exactement du produit 2z ZI%:;EZl. qui va nous guider dans la

recherche des meilleurs thermoéléments.

. . . g Tz + Tc
Le rendement de conversion est une fonction crolssante du produit Z -JLTT—__
(voir Fig. I.5). Nous allons donc chercher quels sont les matériaux qui permettent

d'obtenir une forte valeur de ce produit.

To=782K
T
TF=300K
——im s + = > + 5 ; + + = ; + ; =
- - ol
o 4 TF+To

Figure I.5 Rendement relatif d'une cellule génératrice pour quelques tempéra-

tures susceptibles d'utilisation prochaine
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Le facteur de mérite de la cellule fait intervenir les propriétés des matériaux
qui la composent (coefficient de Seebeck, résistivité, conductibilité thermique)
mais aussi les températures entre lesquelles celle ci fonctionne (puisque les

propriétés sont mesurées globalement entre les extrémités des branches). De plus

les propriétés des 2 branches ne sont pas dissociées.

Or il est souhaitable de pouvoir &tudier séparément chaque matériau en tant que
thermoélément. Il faudrait pour cela disposer d'un paramétre caract&ristique

des propriétés du matériau, et indépendant de la fagon dont il est utilisé.

C'est ce qui nous améne i définir un facteur de mérite de chaque matériau

S5 n
Zn = S
& I.6
s2 g
yA = .Lp
P Xp

Ainsg? le facteur de mérite Z du matériau sera notre guide pour la rechnerche et
L'amélioration des thermoéléments. Il remplacera avantageusement le facteur de

mérite de la cellule tout en n'ayant pas vraiment de signification physique.

Remarque : Toutefois, lorsque 1'on aura obtenu de bons matériaux et que l'on
voudra prévoir le rendement de la cellule qu'ils permettent de réa-
liser, c'est & dire lorsque 1l'on voudra effectuer le cheminement inverse, il

faudra revenir au facteur de mérite défini pour la cellule.

Sherman, Heikes et Ure [1{] ont montré que si, au lieu de procéder ainsi, on
utilisait la valeur moyenne du facteur de mérite 7 des maté&riaux, on commettrait
une erreur de 57 environ sur le rendement d'un thermogénérateur. Cette erreur
atteint 157 sur le coefficient de performance d'une cellule utilisée pour la

réfrigération.

Ces auteurs ont développé une méthode de calcul-machine permettant d'obtenir le
rendement ou le coefficient de performance d'une cellule si 1'on comnait le

comportement des paramétres thermoélectriques (S, o et ¥x) avec la température.

Power et tlandelsman [If] ont tracé un ensemble de '"courbes universelles" qui
permettent de calculer le rendement d'ume cellule si ses branches sont constituées

du méme matériau de base et que celui-ci y est extrinséque.
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Dans le chapitre suivant nous allons &tudier 1'expression du facteur de mérite
du natériau Z afin d'en dégager un certain nombre d'enseignements qui nous per—

mettront d'optimiser le dopage des matériaux.
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CHAPITRE II

OPTIMISATION DU FACTEUR DE MERITE : ZT

PREVISION DE SON MAXIMUM : ( ZT)max

En modifiant la concentration des porteurs de charges dans un matériau, c'est 3

dire en le dopant plus ou moins, nous pouvons modifier son facteur de mérite.

Nous allons déterminer quel est le facteur de mérite maximal que l'on peut obte-
nir ainsi avec un matériau donné et ceci 3 l'aide d'un seul &chantillon du maté-
riau, dopé de fagon quasi quelconque. Avec cet échantillon nous pourrons prévoir

si le matériau a ou non de bonnes chances d'8tre un thermoélément intéressant.

Nous déterminerons en méme temps les caractéristiques (S ) corres-

1 s N
opt” opt opt
pondant au dopage optimum. Ceci permet de savoir dans quelle mesure 1'échantillom

connu est sur ou sous—dopé.

Plusieurs auteurs ont mené ces calculs (Ioffe [1], Chasmar et Stratton ljS],
Rittner D6] , Power et Handelsman D7] , Simon [18,19,20] ). Chacun apporte
des éléments qui ne sont pas contenus dans les autres études. Nous allons ten-

ter de synthétiser leurs travaux.

Remargus

Les matériaux que nous avons étudiés au laboratoire sont le plus sou-
vent de type p. C'est la raison pour laquelle les calculs de ce chapitre ont &té
menés en considérant un matériau de type p. Il est évident que tous les résultats

pourront etre facilement transposés au type n.
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IT - | CALCULS DE IQFFE

L'approche de Ioffe est assurément la plus simple. Elle comporte une grande
quantité d'hypothéses simplificatrices qui rendent ses conclusions assez appro-
ximatives. Par contre sa simplicité permet de se faire une idée claire du pro-

bléme et d'en dégager les grandes orientatioms.

Les hypothéses de calcul de Ioffe sont les suivantes :

- H : Loffe, comme les autres auteurs, se place dans le domaine de
o ! : o .
températures ol le coefficient de Seebeck s'&crit

S:la{- [—n+(x+%}

A plus basses températures, les phénoménes de transport sont largement affec-
tés par les défauts du cristal et en particulier par les fluctuations

de potentiel &lectrostatique.

Une étude approfondie de ces dernidres a &té menée au laboratoire dans
le cadre de la physique du solide. Cette &tude a donné naissance 3
un modéle qui permet d'expliquer 1le comportement des propriétés de
transport &ans les semiconducteurs amorphes ou désordonnés

[9, 10, 11, 127 .

Toutefois ce domaine ne nous intéresse pas dans le cadre de la conversion ther-

moélectrique car les propriétés électriques y sont notablement détériorées sans

amélioration des propriétés thermiques.

-HI : Toffe considére un semiconducteur extrinsédque, ce qui lui permet de ne

prendre en compte qu'un seul type de porteurs.

—H2 : Il suppose que, au voisinage du maximum du facteur de mériteZ , la
conductibilité thermique ¥ du matériau n'est pas modifiée par 1'introduction d'im-
puretés ; c'est 3 dire que la contribution &lectromique Xe1 a la conductibilité

thermique x doit &tre négligeable. Nous verrons par la suite qu'il n'est est pas

souvent ainsi.
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Si x ne dépend pas de la concentration des porteurs de charge (c'est 1'hypothése
H2) le maxtmum du facteur de mérite Z sera donc obtenu en méme temps que celutl
du produit $%g.

= H3 : Toffe suppose encore que la mobilité des porteurs ne dépend pas de

leur concentration.

- H4 : Cette concentration doit €tre suffisamment faible pour que le semi-

conducteur ne soit pas dégénéré. Nous verrons plus loin que cette hypothése n'est

en général, pas vérifiée par les thermoéléments usuels.

Dans ces conditions on peut éerire que le maximum de S%c , et dome de 2, est

obtenu lorsque : d(529) _
do ~ 7
On a alors
S =5, = 2k/a= 172 uV/K II.1
- _ a+l/2
g = Oopt = NV qUue I1.2
EF- EV
Le niveau de Fermi réduit, dé&fini par n = il vérifiera :
NS Mgy SO ¥ 1/2 II.3
) Néq i ea+l/2
Zoox = 4 & ” I1.4

NV ! nombre &quivalent d'&tats dans la bande de valence
U : mobilité des porteurs
@ : paramétre correspondant au mode de diffusion des porteurs tel
que T(E,T) = T& (T) (%T ¢ od T(E,T) est le temps de relaxation
d'un porteur d'énergie E.
Les cas les plus fréquemment rencontrés parmi les matériaux que
nous envisageons sont
- Diffusion sur le réseau : o = - [/2

- Diffusion sur les impuretds ionisées : a = 3/2.

— Coefficient de Seebeck

La relation (II.1) montre que la meilleure conversion ne correspond pas
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a une grande valeur du coeffictent de Seebeck comme on pourrait le penser au

premier abord en voyant 1'expression du facteur de mérite

En effet S et ¢ varient en sens inverse l'un de 1l'autre. Une grande valeur de S

correspond 3 une faible concentration de porteurs et domc i une faible conduc-

tivité.

On congoit, comme le montre le graphique de Ioffe (Fig, II.2) que le maximum de

S20 soit obtenu pour une valeur "de compromis".

Sa AG

semiconducteurs

Métaux

_________ Topt

Isolants

T

‘1010 =3
cm
L.Og (densite de porteurs)

LA

b

Figure IT.2 Variation des paramétres thermoélectriques avec la
- densité de porteurs : existence d'un optimum
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Nous voyons done que si nous disposons d'un matériau dont le coefficient de
Seebeck est important, cela signifie qu'il est trop pauvre en impuretés. Il
faudra le doper jusqu'd ce que le coefficient de Seebeck soit ramené aux alen-

tours de 2 k/q = 172 uV/k.

- Niveau de Fermi

La relation (II.3) nous montre qu'd l'optimum le niveau de Fermi est
proche du bord de bande ou méme qu'il péné&tre i 1l'intérieur, c'est 2 dire que

le matériau sera au moins partiellement dégénéré.

— Densité de porteurs

Nous pouvons évaluer la concentration de porteurs nécessaire en écri-

n .
vant : p = NV e . Pour avoir un ordre de grandeur de Nv nous prendrons m = m

(masse de l'électron).
o o, (e w2
v 13
Il faut domc une densité& de porteurs voisine de 2,5 1019 cm—3 pour obtenir le

maximum de Z. Les thermoéléments seront des semiconducteurs trés fortement dopés.

- Contribution &lectronique 3 ¥

Avec une telle densité de porteurs la contribution &lectronique Xa1
(ou la contribution des trous) i la conductibilit@ thermique x ne sera plus

négligeable. Ioffe montre qu'alors l'optimum est r&alisé lorsque :

II.5

Xel ]

S=S =2k/q [1+
Xph

opt
S et Xqq SOBE tous deux fonctions de la densité des porteurs. Il est donc théo-~
riquement possible de déterminer la densité& de porteurs pour laquelle cette

équation sera vérifiée.

Cependant dans ce cas il est plus simple de suivre le calcul de Chasmar et

Stratton qui tiennent compte d&s le début de l'influence de Xol*



- 26 -

Le caleul de Ioffe n'est qu'une premiére approche. Nous avons vu que ses
hypothéses étatent trop restrictives (semiconducteur non dégénéré, contribution
électronique A x négligeable) pour décrire convenablement les thermoéléments au

votstnage de leur optimum.
g

En particulier la valeur Sopt = 2 k/q ne pourra &tre considérée que comme une

premiére approximation ainst que nous le verrons au paragraphe suivant.

Toutefois. ce calcul nous a appris que pour optimiser le facteur de mérite d'un
semiconducteur, il n'est pas nécessaire de rechercher un fort coefficient de
Seebeck matis qu'au contraire il faut le doper jusqu'ad l'amemer 4 la limite de

la dégénérescence (environ 3 1019 porteurs / cms).

IT ~ 2 SEMICONDUCTEURS EXTRINSEQUES

Le fond de la démarche de Chasmar et Stratton [15] est le méme que chez Ioffe.
Seules sont modifides les hypoth@ses (qui sont plus larges que chez Ioffe) et

la conduite des calculs (avec recours nécessaire au calcul-machine).

Chasmar et Stratton ne reprennent que la premidre hypothése de Ioffe : le semi-
conducteur est extrinséque et l'on peut négliger l'influence des porteurs mino-
ritaires. Ils précisent que 1'on doit avoir affaire i une bande parabolique

centrée au milieu de la zone de Brillouin, ce qui &tait implicitement contenu

dans le calcul de Ioffe.

Pour le reste ils ménent le calcul dans le cas le plus général et en particulier
ils considérent que le semiconducteur peut &tre ou ne pas &tre dégénéré. Ils

abandonnent les hypothé&ses Hz H3 et H4 qui faisaient la faiblesse du calcul de
Ioffe.

Remarque : & la méme époque que Chasmar et Strattom, Rittner [16] a fait une

démarche analogue, bien qu'avec des notations différentes.

a- Le facteur du matériau : B

Le coefficient de Seebeck S, la conductivité ¢ et la contribution 8lectro-—
nique Xo1 d la conductibilité thermique sont fonctions du niveau de Fermi réduit
EF- Ec
n=s =g qui lui méme dépend de la concentration d: porteurs et de la
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forme des bandes d'énergie :

(<]
[

k/q {- n+ & (n,a)]

g =NvquF, () / (1/2) ( I1.6

1/2

+ L(n,a) (k/q)? oT

>
]

Xph

Dans ces conditions on peut écrire ZT sous la forme :

2
(- n+ 8(n,a))

ZT = " IT.7
L (n,a) + -———m
(n,a) ge(n,a)
< = 2
oi B i, 4 (k/q) Mo T/Xph 11.8
§(n,a), L(n,a) et e(n,o) sont des fonctions du niveau de Fermi réduit n,
et du paramétre correspondant au mode de diffusion des porteurs o . Ces

fonctions font intervenir les intégraies de Fermi-Tirac.
¥ : mobilité de conductivité des porteurs

Hept valeur de la mobilité& des porteurs lorsque le matériau est strictement non-
dégénére.

Fx(n) : Intégrale de Fermi-Dirac

Nv : nombre équivalent d'états dans la bande de valence

_2@n ot K1y?

v m : masse effective de densité d'états
h3

Nous constatons dans 1'expression de ZT que B est le seul terme, i a donné, qui
P q q

fait intervenir les propriétés caractéristiques du matdriau.

Inversement nous voyons que B ne contient que des facteurs caractéristiques du
matériau, et pas de facteurs qui dépendent de la concentration des porteurs,

c'est 3 dire de n (=).

Chasmarn et Stratton nomment B, terme sans dimension, factewr du matériau.

(x) Voir au paragraphe II-3.c 1la limite i cette affirmation.
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Ce gacteun du maténiau caracténise Les potentlialités thermoélestriques du maté-
rau ; 4L ne dépend pas de son dopage.

Grace a 8 nous powvions donc séparen deux dtudes
- hecheache du dopage optimal pourn un matériau donné
- comparadlson de divens matérlaux (LL ne sexra pas nécessaire d'avoln rBussi
d dopen Les maténiaux de fagon optimale pour Les comparer puisque B ca-
rhactinise Lewns potentialitss).

b— Recherche du dopage optimal

Il suffit d'écrire que : déiT)= 0 II.9

pour trouver dans quelles conditions le produit ZT sera maximum.

b=1 Cas d'un semiconducteur non dégénéré

Dans ce cas on a §&6(n,a) = a + %
L(n,a) = a + & II.10
e(n,a) = exp(n)
La condition(II-9)s'écrit alors :
n
Jy opt _ 1
nopt+26(a +3) e =a+z II.t1
Cette équation permet de déterminer nopt' Elle remplace 1'équation II.3.
2TA Nous voyons d'ailleurs que si le facteur

de matériau B est suffisamment petit pour
5y .n
négliger le terme 28 ( a + 7) e opt

1'équation (II.11) se ramene exactement

3 1'équation (II.3).

~
2T Chet
Si par contre ce terme ne peut étre négli-
log(desitédepatax:) gé alors la valeur de n obtenue pour
Xeip ~opt '
Ken (II.11) est plus petite que celle qui

est solution de (II.3) (ef. Fig. II1.3).

Ceci s'explique assez facilement : Ioffe
ne tient pas compte de la contribution

électronique Xa1 i la conductibilité

thermique. Or celle-ci n'est pas négligeable

Figure II.3 Influence de xel-sur nopt
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et vient diminuer la valeur du produit ZT. Pour retrouver le maximum, il faudra
légérement diminuer la densit& de porteurs, c'est & dire rapprocher le niveau

de Fermi du centre de la bande interdite.

Toujours dans le cas d'un semiconducteur non dégénéré on obtient :

- I I U1 El
(ZT)max = (nopt a 5') (nopt a 2) / (o + 2) I1.12

Ce qui peut aussi se mettre sous la forme

n n
(zm =48 e P {1+ 8+ e P IT.12'

Ces &quations remplacent (IL.4) et on pourra d'ailleurs vérifier qu'elles s'y
raménent dans les mémes conditions que précédemment :lorsque 1l'on peut négliger

le terme B(a + g& enopt .

Remarque : Les &quations (II.!!) et (IT.12) ont &té &tablies pour des semi-
conducteurs non dégénérés., Goldsmid EQ] fait remarquer que, dans le cas oi

a = - % » elles s'appliquent encore aux semiconducteurs dégénérés. Ceci provient
du fait que le traitement classique surestime la conductivité mais sous—-estime

le coefficient de Seebeck. Lorsque o = - % les deux effets se compensent.

b-2 Cas d'un semiconducteur &ventuellement dégénéré

Bien que théoriquement possibles les calculs sont fastidieux et pour
leur part Chasmar et Stratton ont préféré utiliser le calcul machine. Ils ont
tracé ZT = £(n) pour un ensemble de valeurs de o et de 8. Ils ont ensuite déter-

miné graphiquement le maximum de ces courbes.

Pour rendre ceci plus explicite nous avons recalculé numériquement ZT = £(n,B)

pour o = 3/2 (diffusion sur les impuretés ionisées). Nous avons ensuite tracé

en perspective la surface correspondante (Figure II.4).
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Pour un matériau donné, c'est & dire pour une valeur donnée de B , 1'optimum
correspond au maximum de ZT. Lorsque B varie le lieu des points optimaux est

la "ligne de créte'.

- Maximum du facteur de mérite (ZT)
max

Pour avoir la correspondance entre (ZT)mak et B 11 suffit de projeter cette
courbe dans le plan (ZT, B8). C'est ce que représente la figure II.5 pour diffé-

rentes valeurs du paramétre de diffusion a.

4
m.ZmT

10f

Dégénerescerce
n > -2

L'm

0;

Y
(=]
e

0,1 1,0
Figure IL.5

Remargue :

Les auteurs qui ont repris les travaux de Chasmar et Stratton pour
les approfondir [6, 18] préférent utiliser B exp (o) plutdt que B . Cela s'ex-
plique par référence aux résultats de Ioffe. En effet si nous reprenons l'expres-

sion de 8 (II.8) nous voyons que (II.4) peut s'Bcrire :

X
=4 -Bb

z g ¥T1/2 II.4'
max X

Ceci montre que pour Ioffe (ZT)max devrait €tre proportionnel & 8 exp (a) alors

que la démarche de Chasmar et Stratton nous fournit plusieurs courbes (Fig. II.6)
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Fig. II.6 : Facteur de mérite maximalen

fonction de Bexp(a)

Cette différence est due 3 1'influence des hypothéses simplificatrices de Ioffe,

et B exp(a)

Remarquons qu'au voisinage de (ZT) = 1 la relation entre (ZT)
max max

ne dépend pratiquement pas de la valeur de o

—~ Position du niveau de Fermi i 1'optimum

Nous pouvons aussi projeter la "ligne de créte" sur le plan (8,n). Nous obtien-

drons ainsi la correspondance entre B et nopg (Fig. II.7).

iln”
3
ola
= = A t
! o(=}‘
=0
0 4
4 3
2 . D
Semiconducteur l
3 non dégénéré
5 A 2 5 1 2 5 ﬁexp(-\)

Figure II.7 Niveau de Fermi optimum en fonction de B8 exp(a)
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Ce graphe permet, pour un matériau donné, c'est i dire & B et o fixés, de dé-

terminer o et donc de calculer la quantité d'impuretés quil sera nécessaire

pt’
pour maximiser ZT.

Il généralise la condition (II.I11).
Il montre par ailleurs que le semiconducteur est toujours partiellement dégé-~

néré lorsqu'il est optimisé.

- Optimum du coefficient de Seebeck

La quantité n n'est pas d'un accds expérimental immédiat, surtout dans le cas
de matériaux dégénérés. Il sera plus facile d'amener le coefficient de Seebeck
d sa valeur optimale par un dopage convenable que de jouer sur la position du

niveau de Fermi.
Nous connaissons 1'expression de S en fonction de n et o

S = k/q (—n + §(n,a))
La figure II.7 nous donne la correspondance entre nopt et B,

En combinant les deux nous obtenons la correspondance entre Sopt et B (Fig. 11.8).

500

S, 490 5;;5¢§
pv/::q / /
300

=

2001Z=TT; /

12

\

\

/
oo—% ]
o0l 002 005 Ol 02 05 2 5 1©

3 exp 4

Fig. I1.8 Optimum du coefficient de Seebeck
en fonction de B exp(a)

Ce graphe généralise la condition d'optimum obtenue par Ioffe : SOpt = 2 k/q(II.1).

Il montre d'ailleurs clairement la valeur trés approximative de cette condition.
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Pour 8 exp (o) compris entre 0,5 et | (valeurs que 1'on peut espérer obtenir
avec de bons thermoéléments) la valeur de SOpt serait de l'ordre de 4 k/q soit

le double de ce que prévoit Ioffe.

c¢— Mesure de B

Nous avons en partie remplacé ZT par 8 ou par B exp(a) et exprimé les
conditions pour optimiser le dopage des matériaux en fonction de 8. Pour que

ceci possé@de un intérét pratique il faut pouvoir mesurer cette quantitéd.

% . . s
Orm , u et Xph ne sont pas accessibles directement par l'expérience, en tout

-

. cas beaucoup moins que S, 0 et ¥ , qui servent 3 déterminer Z.

Mais Wasscher (citd par Goldsmid [6] ) a montré que l'om pouvait contourner

cette difficulté dans le cas d'&chantillons extrinséques.

c=1 Mesure de B sur un &chantilion non dégénéré

En combinant les expressions de B (II.8) et de S et o (II.6) dans

le cas d'un semiconducteur non dégénéré (II.10) 'on montre facilement que :

oT (q/k S - %)

a 2
B e = (k/q) e I1.13

ph

Or dans le cas d'un semiconducteur non dégénéré on peut généralement identifier
Xph d x car la composante électronique de la conductibilité thermique y est né-
gligeable. Méme quand elle ne l'est pas totalement il est facile de 1'estimer,

elle ne représente en effet qu'une faible part de .

c-2 Mesure de B sur un échantillon dégénéré

Pans ce cas l'équation (II.13) n'est plus valable. Toutefois Wasscher
a calculé les valeurs d'un paramétre fw qui permet de corriger les valeurs de

8 obtenues par (II.13)

g _ Bmes
réel fy II.l4
B est la valeur obtenue en reportant les mesures de S, o et ¥ dans (II.l3)

mes
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Fig. II.9 Le coefficient de Wasscher

Nous voyons donc qu'en fait il n'est ni plus ni moins difficile de mesurer B exp o

que de mesurer Z.

Remarque 1 : Ceci est une nouvelle justification de l'utilisation de B exp(a)de
préférence & B. Il est possible de déterminer la valeur de B exp(a) sans mesurer

¢ alors que la mesure de o est nécessaire pour déterminer 8.

Remarque 2 : Il est intéressant de noter que la connaissance de S, ¢ et ¥
mesurés sur un seul &chantillon permet lorsque & est connu non seulement de dé-
terminer le facteur de mérite Z de cet échantillon, mais aussi de déterminer son
facteur du matériau B, et par voie de conséquence le facteur de mérite maximum
(ZT)max de ce matériau. Ceci est possible sans information supplémentaire parce
qu'il existe, comme nous le verrons au paragraphe suivant, une relation fonction-
nelle entre S et éf , caractéristique de chaque matériau, c'est i dire de B et a.
Déterminer ce point permet de déterminer la courbe, et donc le matériau et son

(ZT)max'

d- Courbes de Simon

Simon [18) utilise les mémes hypothéses que Chasmar et Stratton. Il trace
)%

des courbes qui permettent d'évaluer (ZT)max et So d partir des mesures de S,

pt
0 et x sans introduire les grandeurs intermédiaires que sont Z et 8. Les calculs

de Simon et ceux de Chasmar et Stratton sont de méme nature, mais la forme sous
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laquelle Simon présente ses résultats a 1'avantage de pouvoir &8tre plus facile-
ment utilisée.

Simon é&crit ZT, quantité sans dimension, sous la forme du rapport de deux quan-

tités elles-mémes sans dimension (cf. II.7)

77 = L(a/K) s

II.15
[(qu)ch]
Il remarque que(q/k)S et X sont toutes deux des fonctions de a , 8 et n
(k/q) 20T
(k/q) S =8  (n,a) II1.16

‘(k/q)zO'T = XO(H,G,B)

Pour un matériau donné, c'est i dire 3 o et B fix&s, (II.16) exprime que les
deux quantités S0 et X, ne varient pas indépendamment 1'une de 1'autre, c'est
a dire qu'il existe une relation fonctionnelle entre elles. La figure II.10

représente cette relation pour différentes valeurs du couple (a,B).

1000
SO0
200~
2 foar Zmax 1= 05
(e/ky Yo T
sof
204 )
[o] o
s_
’ s
a’/ /7 )
-1yl
ity .
N R N S TR R TU SR B T
[o] | 2 3 4 5 [ 7 8 9 [[=3 1 12 13 14
So‘(’”‘)‘s
Courbes de Simon : Traits pleins (ZT)max

Traits pointillés (ZT)mesuré
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Chaque courbe caractérise les variations de S et Xo lorsque 1l'on modifie le
dopage d'un matériau donné. Un des’ points de la courbe correspond i la valeur
optimum de SO et Xg On peut déterminer ce point grice 3 la figure II.8. Nous

avons représenté en pointillés le lieu des points optimaux.

Grace 3 des figures de ce type, il suffit de mesurer S, ¢ et X sur un seul &chan-
tillon, et de chercher le point correspondant pour lire immédiatement la valeur
maximale du facteur de mérite 2T que 1l'on ‘peut obtenir avec ce matériau. On

lira aussi la valeur du coefficient de Seebeck qui correspond i 1'optimum: Sopt'
Pour utiliser ces courbes, il n'est pas nécessaire de savoir si 1'&chantillon

€tudié est dégénéré ou ne l'est pas.

Remarque : La relation entre X, et SO ne dépend pratiquement pas de o au voi-
sinage du dopage optimum. De plus, comme nous 1'avions vu sous une autre forme
d la page 32 , l'ensemble de la courbe qui.correspond & (ZT) max - | est aussi

pratiquement insensible 3 la valeur de Ce

Contrairement aux calculs de Ioffe les calculs de Chasmar et Stratton,
complétés par cewr de Wasscher et Simon, nous permettent d'évaluer aqvec préct—
ston le dopage optimal et le maximum du facteur de mérite pour un matériau nou-

veau non encore optimisé,

Ces indications peuvent Etre obtenuecs 4 partir de la mesure de S, o et X Sur
un seul échantillon & la condition que cet échantillon soit strictement extrin-

séque, et que la diffusion sur les impuretés ionisées ne prédomine pas.

Dans le paragraphe suivant, nous allons envisager le cas ol ces conditions ne

sont pas remplies.

II -3 COMPLEMENTS

a- Semiconducteurs non strictement extrinsé&ques

Beaucoup des thermo-&léments utilisés actuellement ont une bande interdite

relativement &troite, ce qui facilite l'apparition de porteurs minoritaires.

Lorsque la concentration de ces porteurs minoritaires n'est pas totalement né-
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gligeable, il apparait deux phénomé&nes qui tendent i réduire la valeur du facteur
de mérite :

- le coefficient de Seebeck des électrons et celui des trous sont de signes
opposés. L'apparition de porteurs minoritaires vient donc diminuer le coefficient
de Seebeck ;

- un nouveau terme apparait dans 1'expression de la conductibilité thermique,
terme di au transport d'énergie par des paires é&lectrons-trous sans transport
global de charge électrique. Il s'agit de la diffuston ambipolaire (Fig. II.11).

Ce phénoméne est en général le principal responsable dans le diminution du facteur

de mérite.

001857 7060 7000 300 -

T (nem)’

Influence de la conductibilité thermique
ambipolaire

Simon [18] a montré que, pour un matériau dont le (ZT)maX vaut 1 21 suffit que
les porteurs minoritaires contribuent pour 0,7% d la conductivité pour diminuer
(z1) de 10%.

max

Nous sommes donc conduits & étudier le cas des semiconducteurs comportant les
deux types de porteurs : électrons et trous. Simon [lﬁ] semble avoir &té le seul

a élaborer une théorie du facteur de mérite dams ce cas.

Il considére un semiconducteur dont la bande de valence comporte soit un seul
maximum d'énergie, soit n, maxima équivalents situés dans des positions cristal-
lographiques &quivalentes. De méme en ce qui concerne la bande de conduction

un minimum ou n, minima équivalents.
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Dans ces conditions les param&tres thermoélectriques s'écrivent :

g=0_ + a4
o P

o =N au F ., (-=n = ng) / (1/2)

Q
]

N, 4 My F1/2 (n) /7 Q1/2)

=2 0o PP ‘
S e I1.17
np
S, =~ ka+n,+ §(,n,a) )
§ =k/g(n+¢6 (n,a) )
p q (-n p » %5

. = Xph f /T (On La (n, ng» an) + Up Lp (n, ap)) + cnop T (Sn Sp) /o
————— e

Xe1 Xambipolaire

Rappel : Nous gvons défini n & partir du haut de la bande de wvalence

Ces expressions permettent d'obtenir :

S
Bn 3. &, (n, ngs an) + Bp Sp Ep (n, up)

Bn € (n, Ngs an) + Bp ep (n, up)

S = k/q

+
Y o L +8 In (n, g an) e (n, Ng? an) + Bp Lp (n, ap) B (n, ap)
aT

B € n, N,, o + B € n, a
Ha B ( o n) p P ( p) I71.18

2
. B Bp (s, _ SP) e (ungs ) £y (n, ap)

(Bn En (ﬂ, ﬂG, an) + Bp Ep (n, ap))

6. Ny ), Gp(n, ap), Ln (n, ng, o), Lp(n, ap), e, (N> g, o) et ep(n, ap)
sont des quantités analogues & celles définies au paragraphe précédent dans les

expressions (IL.6).
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.Nous avons introduit Ng» mesure de la bande interdite en nombre de kT
E - E
n=_c——v
G kT

Les expressions (II.18) sont de la forme

g =
s(n, nG’ an) ap, Bn’ BP)

IT.19
X

X
T 5T (n, T\G, Oﬂn: OLp, Bn’ Bp)

Pour un matériau donné, c'est 3 dire 3 a , a , B
n n

» B, et ng fixés le systéme

(II1.19) indique qu'tl existe une relation fonctiomnelle entre S et c—;; , relation

dont nous avons tracé une représentation sur la figure II.I12.

ol

40¢

A0 N

Fig. II.12 Relation entre S et éf
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Cette figure est une généralisation de la figure II.10. Elle introduit 1'influ-
ence de la largeur de la bande interdite EG = Ec - EV. Si on fait croftre EG
indéfiniment le semiconducteur devient extrinséque et l'on retrouve, pour chaque
type de porteur, la figure II.10. Analysons ces courbes de manidre plus appro-

fondie:

Considérons un semiconducteur trés fortement dopé. Son coefficient de Seebeck
sera quasiment nul (conduction métallique). La conductibilité thermique sera

presque totalement électronique et vérifiera donc la loi de Wiedeman-Franz :

ka2
x 120
o 3 4
. X 2 ky2
Toutes les courbes passeront donc par le p01nd:> S=0 » ot T 3 (E .

S étant nul nous aurons pour ce point ZT = Q.

Si nous considérons un semiconducteur moins dégénéré, il possédera un plus fort
coefficient de Seebeck S mais une plus faible conductivitéd ¢. Il se situera

dans la régiom (2).

Si la densité d'impuretés devient assez faible pour que la densité de porteurs
minoritaires ne soit plus négligeable, le coefficient de Seebeck diminuera tandis
que la conductibilité thermique sera augmentée par 1'apparition d'une contribution
ambipolaire. Le point représentatif C) sera situé au-dessus de la courbe corres-—

pondant au matériau toujours extrinséque : = ° -

Si 1'on diminue toujours la proportion de porteurs majoritaires, ils deviendront
minoritaires et le coefficient de Seebeck changera de signe (point C) ). Au

passage nous aurons ZT = 0.

La situation sera ensuite symétrique de la précéddente. Nous avons donc affaire

a une boucle fermée.

Le facteur de mérite ZT, s'annulant aux deux passages par S = 0, il possé&de un
maximum de chaque c8té. La fagon la plus simple de localiser ces maxima est de
tracer les courbes ZT = constante. La premidre qui atteindra la boucle &tudide
(elle lui sera tangente) indiquera les valeurs de (ZT)maX et de 6opt' Ceci est

une maniére de déterminer la relation

(ZT)max = f (dn,&p, B, B ) 3 partir de :

n’ "p? g

ZT = f(T‘], an, OLP', Bn’ Bp, nG)



- 43 -

Il existe une boucle différente pour chaque valeur du quintuplet (un, ap,Bn,Bp PI

)n

G
Inversement 11 suffit théoriquement de 5 dchantillons différemment dopés pour
déterminer la boucle caractéristique du matériau et les valeurs de an,ap,Bn,Bp
et g qut correspondent.

On ne peut envisager de tracer i l'avance des courbes qui prétendent recouvrir
toutes les situations. envisageables (comme Simon l'avait fait dans le cas des
semiconducteurs extrinséques [20]. Il est possible par contre, lorsque l'on
étudie un matdriau précis, de tracer la courbe qui lui correspond et de déter-—

miner son (ZT) .
max

Remarque : Cette démarche généralise l'approche de Simon aux semiconducteurs
non extrinsdques. Il aurait &t& possible de généraliser de la méme

fagcon la démarche de Chasmar et Stratton.

L'utilisation pratique de cette théorie est assez lourde. On préfére en général
se. contenter de déterminer la température en—dessous de laquelle les porteurs

minoritaires n'interviennent pas.

b- Température limite d'utilisation

Power et Handelsman [17] ont tracé des courbes qui permettent de déterminer

. . P Ec -Ev ..
la valeur minimum du gap réduit e T kT telle que le facteur de mérite

maximal (ZT)max ne soit pas diminué de plus de 10Z.

En considérant que la diffusion ambipolaire est le phénomé&ne prépondérant et en
négligeant la réduction du coefficient de Seebeck, ils montrent que l'on peut
estimer la diminution de (ZT)max par la formule :
*
(ZT)max

@D, = _ 11.20
482(Ln + Lp + nG)2 e G

1 +

*
(ZT)max

- € . . L. . ..
od (ZT)max seralit la valeur de (ZT)max si le matériau restait extrinséque. Ln

et Lp sont les nombres de Lorenz associés aux &lectrons et aux trous.

Pour rendre la diminution de (ZT)max inférieure a 10%Z 11 suffit de réaliser :

Ga
482(Ln + Lp + ng) e nG
< 10 % 11.21

(zm*
max
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La figure II.13 fixe, pour chaque valeur de B, la valeur minimale de g qui

permet de vérifier (II.21).

Ngt

1L

10

0.01 o008 o4 b 05 1.0 i 5 0o 7

c F
kT
1'influence des porteurs minoritaires

Fig. II.13 Minimum de g = qui permet d'éviter

Cette courbe s'applique 3 des matériaux dopés de fagon optimale. Pour des maté-
riaux sous-dopés il faudra encore réduire la température limite d'utilisation

car la proportion des porteurs minoritaires y sera supérieure.

c- Diffusion des porteurs sur les impuretés ionisées

Jusqu'3 présente, nous avons toujours considéré que a et B ne dépendaient
pas du niveau de Fermi réduit n. Cela revient 3 dire que nous avons exclu le
cas des semiconducteurs oli les porteurs sont diffusés par les impuretés ionisdes.
En effet, dans ce cas augmenter la quantité d'impuretés déplace le niveau de
Fermi vers la bande et diminue la mobilité des porteurs et donc B. Par contre,

la valeur de o augmentepour atteindre 3/2.

Simon [18] et Ure [?6] ont montré que si (ZT) = ], une faible diffusion sur
max

les impuretés ionisées (inférieure i 10%Z du total) pouvait améliorer légé&rement

les propriétés du matériau mais qu'ensuite ce phénoméne avait tendance au con-

traire 3 diminuer le facteur de mérite ( (ZT)max réduit de 07 lorsque 50% de

la diffusion est due aux impuretés ionisées).
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CHAPITRE [1I

INDICATIONS POUR LE CHOIX DE NOUVEAUX

THERMOELEMENTS

Jusqu'a présent nous avons cherché 3 améliorer le facteur de mérite.d'un matéd-

riau donné et 3 déterminer son maximum.

Nous voulons maintenant essayer de préciser les crit@res qui peuvent nous gutder
dans la wecherche de nouwveaux matériaux ou de matériaux dérivés plus perfor—

mants.

Pour cela nous devons chercher quels sont les matériaux qui permettront d'at-
teindre une forte valeur de (ZT)maX. Pour ce faire nous serons amenés 4 suivre

deux démarches complémentaires :

- déterminer 3 partir des expressions théoriques de (ZT)max quelles propri-
étés devront posséder les matériaux pour constituer de bons thermoéléments.
Nous verrons qu'en fait cette démarche n'apporte pas autant d'indicatioms qu'en
pourrait l'espérer i priori et ne fournit que des idées générales.

-~ Recherche empirique : & partir d'un &chantillon on détermine le (ZT)m

ax
du matériau, et on classe les mat8riaux i partir de ces valeurs.
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IIT - 1 INTERET DU FACTEUR DU MATERAU Bexp (o)

Quelles indications possédons nous 3 propos de (ZT)max ? Nous avons vu que pour

Ioffe (q cette quantité s'écrivait

a+_ﬁ_

2 N q wu e
- v cl
ZmaX = 4(k/q) ) II.4

et qu'on pouvait encore &crire cette relation sous la forme

X
+
ph e o

Nofe=
w™

Z T =14 I1.4'

max X

oli B est le facteur du matdriau défini par Chasmar et Stratton {15].
Pour Chasmar et Stratton, dans le cas d'un matériau non dégénéré on a :

nopt

Nooe [
- opt - 2 '
(ZT)max = 4B e [1 B (a+=)e I1.12

2

Dans le cas d'un échantillon éventuellement dégénéré nous aurons recours i la

figure I1I.8

Que nous utilisions les résultats de Ioffe (IT1.4') ou ceux de Chasmar et
Stratton (fig. II.8) nous voyons que (ZT)max est une fonction croissante de
B exp(a). La valeur de a, surtout lorsque (ZT)max est voisin de 1, a relativement

peu d'influence.

Il est donc posdible de classer les matériaux selon la valeur de leur facteur du
matériau B ou plutdt selon la valeur de Bexp(a). Les meilleurs matériaux seront

ceux qui donnent 3 la quantité Bexp(a) la plus forte valeur.

On a ainst remplacé le facteur de mérite ZT par un "facteur de mérite intrin-
séque” B 2xp(d) qui présente 1'avantage de ne dépendre que du matériau et nom

de son dopage.

Nous allons maintenant chercher les critéres qui permettent de déterminer les

familles de matériaux susceptibles de posséder de fortes valeurs de Bexp(a) .



- 47 -

I1I ~ 2 ETUDE DU FACTEUR Bexp(a)

Nous avons vu au chapitre précédent que B s'écrit :

P
B = Nv q (k/q) w T/xph I1I1.8

cl

Nous savons que le nombre &quivalent d'états s'écrit en fonction de la masse
. = . ®
effective de densité d'&tat des porteurs m
P

x5
2 (21 mp kT) III.1

N £
v h3

Nous aurons donc

5 exple) 2(21 m: kT)é )
3 exp(a)_ 2 II1.2
X q (k/q) M1 T e /xph

De cette expression 1l ressort que le meilleur matériau sera celui qui donnera

la plus forte valeur du produit

)

3
nt72

o
P cl © /Xph

Wous allons rapidement passer em revue l'influence de chaque facteur.

a= Influence de la masse effective et de la mopilité

e . = . b
La mobilité des porteurs u et leur masse effective de densité d'état mp

sont des quantités liées.

e< T>

*®
m

P

En effet o=

oli < t> est la valeur moyenne du temps de relaxation des porteurs.

.. . . . S o .
Pour pouvoir &tudier 1'influence de u et mp il faut considérer les divers modes
de diffusion des porteurs. En effet, selon le mécanisme mis en jeu < 1> s'exprime-

ra de fagon différente.

Toutefois les expressions de p et <t> font intervenir beaucoup de quantités pour
lesquelles nous ne possédons que fort peu d'informations, aussi bien théoriques

qu'expérimentales (paramétre d'écran, modules d'élasticité, potentiel de défor-
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mation ...). Si bien qu'au lieu de simplifier le probléme nous le compliquons

en sulvant cette voie.

D'ailleurs tous les auteurs qui l'ont explorée se sont abstenus de conclure.
Seul Ioffe écrit qu'il est souhaitable de s'orienter vers des matériaux 3 forte
mobilité et faible masse effective. La validité de ses résultats me semble

d'ailleurs tré&s incertaine.

Il semble que les semkconducteurs multivallées 3 faible masse effective d'inertie
solent proprices 4 la conversion thermoélectrique, sauf lorsque la diffusion
inter—vallées est trop importante. Le tellurure de Bismuth BizTe3 en est un

bon exemple.

b- Influence de la conductibilité@ thermique de réseau Xph

Il est évident que 1l'on a intérét 3 trouver des matériaux qui conduisent la
chaleur le moins possible. C'est méme sans doute la propriété la plus importante

que doit vérifier un thermoélément.

Mais les mécanismes de la conductibilité thermique sont encore relativement mal
connus et il est difficile de prévoir si un matériau quelconque sera ou non bon
conducteur de la chaleur. Il existe tout de méme un certain nombre de régles

qui pourront nous guider.

On peut considérer le probléme de la conduction de la chaleur comme un probl&me
di diffusion de phonons analogue i la diffusion des &lectrons. Selon le domaine
de.température considéré le mécanisme de diffusion prépondérant sera en général

dd soit aux vibrations acoustiques du réseau, soit aux impuretds ionisées.

Pour que Xph soit faible il faut que le libre parcours moyen des phonons soit
court, ce qui sera d'autant mieux réalisé que le réseau sera moins régulier.
Un certain nombre de facteurs pourront y contribuer :

- atomes grands et lourds

- nature des liaisons chimiques

- structure cristalline compliquée

- répartition en taille et en poids des atomes dans la maille

- défauts de structure,

1- Atomes grands et lourds

Les matériaux de méme structure cristalline se classent, du point de
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X DIAMOND

DIAMOND-TYPE ELEMENTS

o5
Ko
Wem- deq
Q-2
To)d
IONIC COMPOUNDS
(d) ATOMIC WEIGHT RATIO < I'5
005 b) ATOMIC WEIGHT RATIO >I-5
RbBr
+\..._..- RblL
+
0-02}- a KI
o
RbCL
IO'I | | | | |
o 20 40 [le] 80 100 120

MEAN ATOMIC WEIGHT

Fig. III.!I Conductibilité thermique. Influence
de la masse atomique et de la nature

des liaisons (d'aprés [6] )
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vue de la conductibilité thermique, dans 1'ordre inverse de la masse atomique

de leurs composants (Fig. III.1).

Masse Atomique Xph u
(W/mK) (cm?/vs)
Diamant ' 12 C 200 900 _
Silicium 28 f 100 1400 '
f ' 1
Germanium 72,6 60 3600 |

On peut noter que la mobilité des porteurs a tendance i crolitre avec la masse
atomique des composants. C'est donc un facteur supplémentaire en faveur des

composés d'éléments._lourds.

2- Nature des liaisons chimiques

Sur la figure III.! on voit nettement que Xph décroit lorsque 1l'on
passe des composés Covalents aux composés ioniques. Toutefois cette propriété
ne pourra guére €tre utilis@e car les composés ioniques ont en général de mé-

diocres qualités du point de.vue électrique.

3- Les solutions solide§

Ioffe a &té le premier a faire remarquer que la réalisation de solu-
tions solides entre deux semiconducteurs de méme structure cristalline, mais
dont les &léments ont des tailles et des masses différentes devrait permettre

d'améliorer le facteur de mérite en diminuant Xph (Fig. II1I.2).

De cette fagon on conservera approximativement la périodicité du réseau cristal-
lin mais on multipliera les défauts entre voisins immédiats. De plus la répar-

tition en poids des atomes d'un méme site est rendu aléatoire.

Ces facteurs perturberont relativement peu le déplacement des porteurs de charge
d cause de la di-férence de nature physique et de la différence des longueurs

d'ondes entre électrons (environ 70 & ) et phonons (environ 5 & ).

En général la réalisation de solutions solides permet d'améliorer le facteur de

mérite de 10 4 25% et méme nettement plus dans le cas de Ge-Si.
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10 600
__‘_..,—-&-—.___._-S
. 0 400
\:z ‘-‘M
‘. L3
= vy
X
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AToM % 31

Fig. III.2 Variation de x et de S avec
la proportion de Si

4= Mode de préparation du matériau

Dans les matériaux obtenus i partir de compression de poudres, il
subsiste une grande quantité de joints de grains. Ces joints constituent autant
d'obstacles pour les phonons. Il faudra toutefois veiller 3 ce que le passage

* des porteurs 3 travers ces joints s'effectue assez facilement pour ne pas trop

diminuer leur mobilité.

¢~ Influence du mode de diffusion des porteurs

Nous avons vu au paragraphe IIL.3 que le passage d'un mécanisme de diffusion
des porteurs sur le réseau 3 un mécanisme de diffusion sur les impuretés ionisées
était néfaste, Cela signifie que les matériaux od domine la diffusion sur le
réseau ont de meilleures chances, toutes choses &gales par ailleurs, d'étre de

bons thermoéléments.

Remarque : Cette conclusion est opposée d celle qui vient & l'esprit en obser-
. . % -
vant 1'expression de Bexp(a). Mais a, u et m  sont des quantiteés

liées. A la valeur o = % correspondent des valeurs de u plus faibles que lorsque

a:-—l
2.

d- Influence de la température

De fagon générale Bexp(a) croit avec la température., Il en résulte une
augmentation du facteur de mérite maximal jusqu'd ce que les porteurs minori-

taires se manifestent (cf. II.3).

Pour les mat&riaux dont la bande interdite est &troite, la température limite
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d'utilisation est faible. Une méthode pour se lib&rer de cette contrainte
consiste & allier le matériau &tudié avec un matériau dont la bande interdite
est plus large. C'est la raisom qui conduit 3 introduire Bi_.Se. en solution

2773
solide dans BizTe3 par exemple,

Les pons thermoéléments doivent &tre recherchés parmi les alliages de semicon-
ducteurs dont les éléments ont de. fortes masses atomiques et possédent une
structure de bande multivallée Q4 faible masse effective d'inertie. Le choix
des nouveaux matériaux sera aussi guidé par la nécessité que la bande inter—
dite soit suffisamment large pour que les porteurs minoritairves n'interviennent
pas. (de fortes masses atomiques ont en géndral pour conséquence de petites

bandes interdites).

De nombreuses tentatives ont été menées pour obtenir des indications plus pré-
cises [I, 6, 15, 18] mais sans succds. C'est pourquol nous sommes la plupart

du -temps obligés d'avoir recours & une recherche initiale empirique.

ITI - 3 RECHERCHE EMPIRIQUE

En pratique le développement d'un nouveau matériau se fera génédralement en
trois &tapes :

B élaboration.du matériau assez pur et mesure de ses propriétés. Il sera ainsi
possible de voir s'il possé&de une faible conductibilité thermique de réseau.
C'est la premidre propriété 3 vérifier car elle est beaucoup plus difficile 2
modifier que les propriétés &lectriques;

- optimisation des propriétés thermoélectriques par ajustement du dopage ;

- &tude de matériaux voisins, et en particulier de solutions solides qui

doivent permettre de diminuer notablement Xph'

Les paramétres thermoélectriques ne sont d'ailleurs pas les seuls 3 prendre en
compte. Il faudra aussi vérifier la stabilité chimique, la résistance aux con-

traintes mécaniques et thermiques.

ITI - 4 VALEUR LIMITE DU FACTEUR DE MERITE ZT

Avant d'entreprendre des programmes de recherche de nouveaux matériaux, il serait

intéressant de savoir s'il est théoriquement possible d'obtenir des valeurs de
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ZT supérieures aux valeurs existantes : n'a-t-on pas déjd réalisé les meilleurs

thermoéléments possibles ?

Littman et Davidson [23] ont montré que la thermodynamique des processus irré-

versibles n'introduisait pas de limite supérieure i ZT.

La théorie du facteur de mérite la plus approfondie qui existe actuellement,
celle de Simon [19] n'introduit pas non plus de limite 3 ZT. Il n'existe donc

pas de réponse théorique & cette question. C'est ce qui a conduit Ure [25] El

déterminer une limite pratique au facteur de mérite.

Ure &écrit 1'expression théorique de B dans le cas ol les porteurs sont diffusés

sur le réseau par les vibrations acoustiques

g = k%b °u T
mn2 2
3 m €] éh
Cll : constante d'élasticité
m ~: masse effective des porteurs
€ : potentiel de déformation

Il passe en revue un ensemble de semiconducteurs dont les propriétés sont connues.
I1 cherche ensuite la valeur de B et donc de (ZT)an que l'on obtiendrait en

combinant les meilleures valeurs de C €. et éh' Il obtient une limite

117 ®p &y
qui, en prenant Xoh = 0,4 W/mK, a pour valeur

(ZT)lim =9
Mais pour atteindre un tel facteur de mérite il faudrait réaliser un matériau
dans lequel la mobilité des porteurs serait de 5 106 cmz/vs, ce qui semble peut

réaliste. Il est probable que d'autres phénoménes de diffusion interviendraient

pour limiter la mobilité 3 une moindre valeur.

Ure étudie particuliérement la diffusion par les modes optiques. Il considére
ensuite que les deux modes de diffusion agissent toujours simultanément. En les
combinant il obtient :

(ZT)

T(» 1o
300 1,9
600 2,8
900 3,4
1200 3,6
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Ure, d'accord avec Goldsmid [6] 5 estime qu'il est peu probable de réussir &
atteindre ZT = Z 3 température ambiante.
Deux facteurs permettent d'Stre plus optimiste :

= il existe des maté&riaux qui conduisent moins bien la chaleur que ceux
considérés par Ure et il est raisonmnaible de fixer 0,2 plutdt que 0,4 W/mK
comme limite inférieure 3 Xph :

=~ Ure ne considére que les semiconducteurs 3 bande parabolique. Or nous
avons vu que les semiconducteurs multivallées &taient plus proprices du point

de vue du facteur de mérite.

En considérant ces arguments il nous semble que la limite fixée par Ure et

Goldsmid puisse &tre légé&rement repoussée.

La recherche de metlleurs matériaux n'est donc pas vaine, car le passage de
ZT = 1 a 2T = 2 permettrait d'augmenter le rendement des générateurs thermo-

électriques de 50%.
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'DEUXIEME PARTIE

LA MESURE DE LA CONDUCTIBILITE THERMIQUE.

NOTRE MONTAGE
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DEUXIEME PARTIE

PRINCIPALES NOTATION S

Epaisseur de l'échantillon

Capacité calorifique de la source chaude (1! J/K)
Section de 1'échantillon

Coefficient de Seebeck

Temps

Tempé@rature de la source chaude

Température de 1'échantillon

Température du puits de chaleur

Température de 1l'écran

Résistance thermique de conduction entre la source chaude et 1'écran
thermique,

Résistance thermique de 1'é&chantillon

Ecart de température entre les faces de 1'échantillon
Emissivité relativement au corps noir

Flux parasite au niveau de la source chaude

Part de f due 3 la conduction

Part de f due au rayonnement

Flux parasite au niveau de l'échantillon

Flux fourni par la résistance chauffante

Flux qui entre dans l'échantillon

Constante de Stefan : ¢ = 5,67 10 12 W/cm? K*

Constante de temps associée i l'dtablissement du régime stationnaire

2= ismCE

Conductibilité thermique de l'échantillon

We mCp
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I1 a toujours &té reconnu que la conductibilité thermique est une grandeur trés
difficile 3 mesurer. Cette difficulté est souvent accrue dans le cas des thermo-
éléments par la petite taille des &chantillons disponibles. Cette difficulté

est telle que l'on trouve dans la littérature des valeurs trés dispersées pour
un méme matériau. Il arrive méme que soient annoncés des résultats sensationnels
qui, en réalité, sont dus & une erreur sur la mesure de y (voir & ce propos le

commentaire sur les résultats de Sotirova en annexe).

Dans ces conditions, une grande partie de notre travail a consisté 3 mettre au
point un appareillage susceptible de fournir des mesures fiables de cette gran-
deur pour les échantillons & la fois petits et thermiquement tré&s résistants

qui nous intéresses dans le cadre de la conversion thermoélectrique.

Avant d'enitreprendre la réalisation d'un montage, il nous a semblé nécessaire
de préciser les facteurs qui concourent. i rendre cette mesure difficile. Nous
avons ensuite annlysé les différents principes de mesure en indiquant 1'intérét

et les limites de chacun, car chacun est adapté 3 un probléme particulier.

En fonction de la nature de nos échantillons et du domaine de températures qui
nous intéresse, nous avons porté& notre choix sur une méthode absolue 3 flux
constant. Nous donnons une description détaillée du montage que nous avons

réalisé selon ce principe et nous donnons un apergu sur son automatisationm.
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CHAPITRE I

LES DIFFICULTES DE LA MESURE  [l-a, 6]

I - 1 CANALISATION DES FLUX THERMIQUE

Le orincipe des méthnodes statiques est de
canaliser un flux thermique comnu ¢ 3 tra-
vers l'échantillon et de mesurer le gradient
de température qui en résulte. Il faut alors

T | . .
L~ AT absolument éviter que le flux puisse se dis-

perser. Tout &change thermique par conduc-—

’<¢ tion, convection ou rayonnement doit donc

€tre &vité entre le milieu extérieur et le
systéme constitué par l'échantillon et 1la
source du flux thermique. Ceci sera d'autant
plus difficile que l'dchantillon sera ther-
miquement plus résistant car les résistances de fuite seront proportionnellement

plus faibles.

a- La conVection

On l'évite en général assez facilement en plagant le montage sous vide
secondaire (<10 % Torr). Toutefois, a haute température la présence d'une atmos—

phére neutre peut &8tre utilise pour assurer le contact thermique entre source et
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€chantillon. On emplit alors le montage d'ume substance pulvérulente qui empéche

i la foils rayonnement et convection [10, ]l].

b= La conduction

Le systéme source de chaleur-échantillon doit &tre maintenu mécaniquement,
ce qui engendre nécessairement un contact thermique avec le milieu extérieur.
Il faudra aussi des fils pour mesurer la température et amener la puissance
€lectrique qui crée le flux. On diminue les fuites thermiques par conduction
qui résultent de ces contacts soit par une géométrie spéciale du montage (voir
paragraphe II.1), soit en régulant la température du milieu environnant et en

utilisant des maté&riaux thermiquement isolants,

A

Cependant wne grande difficulté provient du fatt qu'il n'existe pratiquement pas
de metlleurs isolants thermiques que les matériaux que nous étudions ! De - -+
1'écart entre le meilleur conducteur thermique et le meilleur isolant est rela-
tivement faible

Cuivre : 400 W/mK

PTFE P92 W/mK
32

soit un rapport 2000 alors que pour la conductivité l'écart est de 10 !

¢— Le rayonnement

C'est le probléme majeur des mesures aux températures supérieures i la tCww~
- . . _ - . 4
pérature ambiante car 1l augmente conformément 3 la loi de Stzafan en T . Il
existe plusieurs procédés pour tenter d'en diminuer les effets, ces procédés

peuvent se cumuler :

- géométrie du montage (voir paragrapne I1I.1)
- diminution de la surface radiante
- diminution du coefficient d'émissivits

- compeunsation du rayonnement par écran de garde

mesure par comparaison

- ensemble &chantillon-source de chaleur noyé dans une substance pulvéru-
lente dont la conductibilité thermique est connue. En effet pour les températures
supérieures 3 200° C environ, le rayonnement devient supérieur aux fuites par

conduction dans un bon isolant.
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I - 2 RESISTANCE THERMIQUE DE CONTACT

— R ——
e e
| =

(@) (b)

Souvent, & cause de la petite taille

de 1'échantillon, ou i cause de la
difficulté de 1'usimer par exemple,

on ne mesure pas la différence de tem-
pérature entre deux points de 1l'échan-
tillon (a) mais entre deux blocs métal-
liques qui le pincent. Dans ce cas la
différence de température mesurée ne
provient pas seulement de la résistance
thermique de l'échantillon. Il s'y
ajoute un terme di 3 la résistance

thermique que les deux contacts métal-

8chantillon opposent au flux.

Cette résistance parasite est due 3 la réduction de la section de passage offerte

au-flux

lors de la traversée de l'interface. Cette réduction se traduit par un

phénoméne de micro—constriction des lignes de flux que les schémas I.] repré-

sentent assez clairement.

SF’-?

e

I.1(a) Lignes de flux 3 l'interface
I.1(b) Schéma &quivalent

I.1(c) Variation de la température
T h‘“‘"‘““““\\\\h“h‘ﬁ‘“h_
Fig. I.1 oOrigine des résistances

thermiques de contact

On diminue l'effet de constriction des
lignes de flux en réalisant un dépdt
métallique sur les faces de 1'échantil-
lon, ce qui impose i la surface d'E8tre
pratiquement isotherme.

On augmente la surface de contact en
polissant échantillon et blocs métal-
liques puis en comblant le milieu in-
tersticiel soit avec un film de graisse
ou de métal mou (Indium, Gallium),

soit en soudant.

Surface polie 1-3 cm2 K/W
Surface polie + graisse
aux silicomes 0,5 cm2 K/W

Surfaces soudées &

il 0,05 cm’K/W
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On peut de plus mettre le contact sous pression (60 kg/cm2 d'aprés 9).

Le role des résistances thermiques de contact est proportionnellement plus grand
pour les bons conducteurs thermiques. Pour la mesure de ces derniers, on pourra
8tre conduit 3 augmenter l'@paisseur de l'échantillon, mais ce sera au détriment

des pertes par rayonnement. -

On ne supprimera jamats totalement les résistances thermiques de contact. Il

faudra s'attacher & les rendre faibles et reproductibles.

I - 3 ETALONNAGE

L'étalonnage est essentiel dans le principe des mesures par cowparaison, mais
il est aussi trés important dans le cas des mesures absolues pour vérifier la
validité des résultats obtenus. Malheureusem nt, il n'existe pratiquement pas
de corps dont la conductibilité thermique soit connue i priori. Il y a 3 cela

plusieurs explications

0030

0,025

0,020

0,015

CONDUCTIVITE THERMIQUE (W.cm-T. ok ™)

Q010

0,005

o] 100 200 300 400 500 600 700 800

. TEMPERATURE, K

Fig.I-2 !
Résultats des diverses mesures de conductivité therniique effectuées sur différents échantillons de quartz fondu transparent de haute pureté

Extrait de : NSRDS, NBS 8, 25 novembre 1966, fig. 21, p. 99)
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- la mesure de la conductibilité thermique est tré&s délicate,
~ le mode de préparation, ou de faibles modifications physiques ou chimiques
du matériau peuvent avolr une forte influence sur la valeur de Xs

- les lois qui régissent ces modifications sont encore mal connues.

Tous ces facteurs expliquent que l'on trouve dans la littérature des valeurs

tout d fait divergentes pour des matdriaux pourtant classiques (Cf.Fig. I.2).

I - 4 MESURE DES TEMPERATURES [5]

Mesurer correctement une température est un probldme beaucoup moins simple qu'on

pourrait le penser.

Pour mesurer la température d'un milieu on y introduit un &lément étranger :
sonde et thermocouple. Le thermométre doit se mettre en &quilibre thermique avec
le milieu, ce qui nécessite qu'il n'échange pas de chaleur avec l'extérieur. Il
faudra donc augmenter le plus possible la résistance thermique entre le point

de mesure et le milieu extédrieur. On pourra pour cela choisir les fils trés fins

et leur faire suivre une ligne isotherme le plus longtemps possible.

Mais i1l subsistera toujours un flux de
chaleur entre le milieu et le thermométre
, £lux qui occasionnera deux ﬁhénoménes
VT > parasites :

/ - Effet de macroconstriction au sein du

! milieu (Fig. I.3 (a) ) . Les lignes de
Fig. I.3(a) Effet de macrocons-

S flux et les isothermes sont perturbés
triction

au sein du milieu. La température du mi-
- lieu au voisinage du thermométre n'est

pas ce qu'elle serait en l'absence de

ce dernier. Cet effet est particulidre-
Milieu Thermomé tre ment important dans le cas des isolants
thermiques et on aura intérét dans ce
Fig. 1.3(b) Effet de microconstric- cas i effectuer la mesure 3 1'extérieur
Gion de 1'échantillon dans les blocs métalli-
) ques.
Fig. I.3 Phénoménes parasites : ;
- Résistance thermique de contact & l'in-

terface, due 3 la microcomstriction, qui
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fait que la température mesurée est différente de la température perturbde &vo-
quée précédemment. On pourra diminuer cette résistance par les moyens indiqués
au paragraphe précédent mais ils seront en général plus difficiles 3 mettre en

oeuvre.

Pour que ces deux effets n'introduisent pas une erreur trop importante sur la
mesure de la température, il faudra que la résistance thermique qu'ils créent
ensemble entre le milieu et le thermométre soit faible devant la résistance
thermique entre thermométrezet extérieur, et que la température ambiante ne soit

pas trop éloignée de la température 3 mesurer.

Une erreur dans la mesure des températures peut aussi provenir de thermocouples
qui ne seraient pas tout & fait homogénes. Mais il est assez facile de corriger

de telles erreurs l-a.

Remarques : Puisque nous mesurons une différence de tempé&rature, nous pouvons
améliorer la justesse de la mesure en utilisant un thermocouple

différentiel, mais cela nécessite que l'un d'eux au moins soit isolé &lectrique-

ment de l'échantillon. Il faudra alors veiller & ce que cela ne nuise pas au

contact thermique.

Si on connait le coefficient de Seebeck de 1l'dchantillon, on a intérét 3 mesurer
la différence de température entre ses faces par la f.e.m. de Seebeck qu'il pro-
duit. C'est 1'échantillon lui-méme qui joue le rdle de thermocouple différentiel.
De cette fagon on améliore sensiblement la sensibilité de la mesure et on réduit

en méme temps 1'influence des résistances thermiques de contact.
P q

I - 5 ERREURS DE DERIVE

Si la capacité calorifique du systéme source-échantillon est importante, de
faibles dérives de la température correspondront i un flux de chaleur qui peut

ne pas @tre négligeable. Cet effet sera d'autant plus marqué que la conductibi-
1ité thermique de 1'&chantillon sera faible, Pour notre montage et un &chantilkon

dent la y vaut 0,4 W/mK une dérive de 10° par heure peut amener une erremnr de 10%.

En dépit de toutes les précautions les difficultds évoquées ne pourront pas Etre
totalement résolues et il faudra en général effectuer des corrections pour tenip

compte des erreurs qui subsistent.
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CHAPITRE II

LES DIFFERENTES METHODES DE MESURE

Le type de matériau étudié (thermiquement conducteur ou résistant), la géométrie
des échantillons disponsibles, la gamme de températures, la recherche de la pré-
cision ou au contraire de la rapidité des mesures sont autant de facteurs qui
interviennent dans le choix de la méthode la plus appropriée. Nous donnons ici

un bref apergu de chaque méthode et de son domaine d'application.

IT- | METHODES A FLUX CONSTANT (METHODES STATIQUES) ° [2,3c,3d,3e,4,6,7,8,9,10,l1]

Il s'agit des méthodes dans lesquelles on attend l'établissement d'un flux sta-

tionnaire.

a~ Principe : on canalise un flux de
'chaleur ¢ d travers un échantillon de section
constante s. On réalise ainsi une propagation

¢° de chaleur unidirectionnelle. On mesure la

. différence de température AT qui s'établit
eI @ IAT le long d'une ligne de flux entre deux points
distants de e dans le sens de la propagation.

On a alors

%
X = s AT




= ) =

Le probléme de la mesure de X se réduit donc 3 la détermination :
= du flux de chaleur ¢,
- de la différence de température AT
- des dimensions de l'échantillon e et s
Selon la fagon de déterminer le flux ¢eon distingue la méthode statique absolue

et la méthode statique par comparaison.

1° Méthode statique absolue

I Le flux de chaleur est en général

B — créé par effet Joule dans une ré&sistance
? chauffante (a). Sa valeur est obtenue par
(q) | &chantillon simple mesure de l'intensité et de la ten-
1 . "o .
sion d'alimentation.
i o - . .
¢¢ ol 2" Meéthode statique par comparaison
b) Un élément de référence dont on con-—
( E:::;Enggantillon nait la conductibilité thermique est disposé
entre la source de flux et 1'échantillon (b).
i oy S On évalue le flux en mesurant la différence
Pe | de température entre deux points de 1'é&lément
(C) ———échantillon de référence.
s S On place souvent un deuxiéme &lément de réfé-
—t rence de l'autre c3té de 1'échantillon (c).
La comparaison du flux entrant et du flux
Méthode statique de mesure de ¥ sortant permet d'évaluer les pertes dues au

rayonnement.

b= Domaine d'application : Les méthodes statiques sont-pratiquement les

seules employées 3 basse température car ce sont les plus simples et les plus
précises lorsque me se pose pas trop le probléme du rayonnement.

Elles présentent cependant L'inconvénient d'&tre longues (pour un échantillon
thermiquement tré&s résistant 1l'établissement du régime stationnaire peut demander
plusieurs heures). On peut en partie pallier i cet inconvénient en jouant sur

le rapport e/s : 3@ conductibilité thermique inchangée on diminue la résistance

thermique de 1'é&chantillon.
s, =2s

= =
2 l e /2

e 4!..'....”" _ey 1 _

‘I@ ' e‘t L xS, wels, Wy /4

|
[
~
g%
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Les principales sources d'erreurs sont :

- les résistances thermiques de contact (si la température n'est pas mesu-
rée 34 l'intérieur de 1'échantillon, mais 3 sa surface)

-~ les pertes par rayonnement, qui croissent tr@s vite au-dessus de la tem-
pérature ambiante. Elles empéchent en général d'utiliser ces méthodes au-dessus
de 500° C. Toutefois, Bowers et al [22] ont utilisé une méthode par comparaison

jusqu'a 800° C.

S On remarquera que la méthode absolue

est sensible 3 toutes les difficultés

Conduction

ff évoquées au chapitre I (excepté i la
Résistance VWY difficulté d'étalonnage bien entendu).
le contact

\Ei??i 2 f La méthode par comparaison évite les
¥ R nt .

fesure de __—[— ayonneme problémes de conduction en plagant la
température
+ dérive source du flux hors du systéme, elle

permet aussi une évaluation plus facile
Les différentes sources

du flux, mais elle nécessite la posses-
d'erreur

sion d'un matériau de référence dont la

conductibilité thermique soit connue

avec précision. C'est & notre avis, une

difficultéd majeure et il faudra généra-
lement commencer par faire une mesure absolue:pour préciser la caractéristique
de 1'étalon. Encore faudra-t—-il qu'il n'évolue pas sous l'effet des cycles

thermiques !

c— Variantes de ces méthodes :

1° Ecran de garde

La variante la plus classique des méthodes & flux constant consiste
i envelopper la source de flux et 1'&chantillon dans une enceinte qui forme
dcran (Fig. II.1 a). On régule la température de cet écran de fagon que le

rayonnement de la source de £lux et de 1'&chantillon soient compensés.

2° Source de flux "en sandwich"

Une astuce pour diminuer les &changes par conduction et rayonnement

consiste & placer la source du flux "en sandwich" entre 2 &chantillons du maté-

riau 3 étudier qui se trouvent ainsi thermiquement en paralléle.
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3° Flux radial [10 - 11]

Cette solution supprime totalement les problémes de fuite thermique
en placant la source du flux & 1'intérieur méme d'un échantillon cylindrique.
Elle a &té utilisée jusqu'd 1300 K par Kingery. On mesure alors la température
en 2 points d'un rayon.Toutefois cette méthode est lente et les effets de bout
sont difficiles & maftriser., De plus, il est nédcessaire de disposer d'&chantil-
lons suffisamment grands, ce qui n'est pas souvent le cas lorsque l'on a affaire

3 des semiconducteurs.

T l Puits de chaleur
* [Source| —* Echan-
de tillon
——a flux| «——m
source
—_— —_ de flux
«— E:::::] — e 1 2 MEmure
. Echan- | ,des
Echantillon tillon ] tempéra-
(a) Ecran de Garde (b) Sandwich flux radial

Fig. II.! Variantes de la méthode 3 flux constant

IT - 2 LA METHODE DE HARMAN [1,2, 3a ou 13, 4, 14,15, 16, 17]

En raison de son importance du point de vue de 1'étude des thermoéléments, nous
allons étudier plus en détail la méthode de Harman. La plupart des laboratoires
anglo—-saxons qui se sont intéressés 3 la thermoélectricité l'ont adoptée. Il a
méme &té dit (%) que les résultats ne pouvaient &tre comparés de laboratoire i
laboratoire que depuis son introduction. De plus, elle permet une mesure simul-
tanée de : =~ la conductivité ¢

= du coefficient de Seebeck S

-~ de la conductibilité thermique ¥

- du facteur de mérite ZT

(x) D.TUOMI, The challenges to Developing Thermoelectric and-lermemagietic—€ooling-
fromambient ‘to Cryogenic Temperatures, l4th Intersociety Energy Conversion
Engineering Conference, Boston, 5-10 Aout 1979. :
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Ce dermier est obtenu i partir du rapport de deux tensions sans mesure ni de tem-

pérature ni de facteurs géométriques.
a- Principe
La méthode de Harman est une méthode statique absolue. Sa particularité

tient & ce que le flux de chaleur est obtenu par effet Peltier au sein méme de

1'échantillon.

Thermocouples

Y

Echantillon

Schéma de Harman

1° Mesure de S et ¢

Si on fait passer un courant continu I_ i travers l'échantillon,
l'effet Peltier produira une absorption de chaleur 3 une extrémité et un déga-

gement de chaleur 4 1'autre.

o= MI_=8TTI.

Ces effets tendront i créer un gradient de température et la tension mesurée
L ]
entre les thermocouples sera :

V_=RI_+SAT

Si 1l'on fait une mesure en courant alternatif I, 1la tension thermoélectrique
s'annulera et 1l'on aura :

Wb= RIN
Cette derniére &quation permet de préciser R et donc la conductivité o, En repor—

tant R dans la précé&dente on obtient le coefficient de Seebeck S.

2° Mesure de ¥

Lorsque l'on fait passer un courant continu le gradient de température
créé par l'effet Peltier donne naissance & un écoulement de chaleur par conduc-
tion. Lorsqu'un régime stationnaire est &tabli et si le courant I. est assez fajble
pour que l'effet Joule soit négligeable, on a

sAT

¢=STI==X N
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Toutes les autres grandeurs &tant connues cette équation permet de déterminer ¥.

3° Détermination de ZT

En combinant les expressions précédentes, on obtient :

ZT = |
v,

On vérifie bien que ZT peut &tre obtenu griace i de simples mesures de tensions

et de courants.

b- Difficultés et intdr@ts de cette méthode

Le flux thermique que l'on peut créer par effet Peltier est en général trés
que q P p

faible : ¢ = S T I.

Pour S = 200 V/K
T = 300 K
I =100 mA

on obtient ¢ = 6 mW .
Dans ces conditions, il faudra que les flux parasites soient extr@mement faibles

et les mesures de température trés précises.

1° Contact électrique

- I1 faut des contacts ohmiques peu résistants pour &éviter l'effet Joule i ces
contacts ;

= Il faut prendre un courant suffisamment faible pour que l'effet Joule (contact-
échantillon) soit faible devant 1'effet Peltier. Mais cela a pour effet de ré-
duire AT, _

- Si les résistances électriques de coutact sont différentes, l'effet Joule

sera dissymétrique. On peut résoudre ce probléme en faisant une mesure pour

chaque sens du courant.

La méthode suppose que les surfaces extremes de l'&chantillon soient isothermes
et &quipotentielles. Pour que cette dernidre hypothése soit vérifiée méme avec

les bons conducteurs &lectriques il faudra étudier des '"capuchons spéciaux’.

2° Conduction thermique

Elle peut se produire par les fils qui devront €tre choisis le plus

fin possible qui soit compatible avec leur non échauffement.
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3° Rayomnement

Par rapport aux autres montages, la surface rayonnante est la plus
faible qu'on puisse imaginer puisqu'elle se réduit pratiquement i la surface de
l'échantillon. Mais la faiblesse du: flux de Peltier nous impose de limiter les
fuites par rayonnement au minimum ce qui impose de réguler la température de
l'enceinte de fagon trés précise (0,1 i 0,5° C). _
Si on connait 1'émissivité du matériau et celle du revétement des contacts, on
pourra faire une correction pour tenir compte des erreurs dues au rayonnement.
Ces erreurs seront ré&duites par l'emploi d'échantillons en forme de disques
mais cela réduit en méme temps le AT.
Le rayonnement reste la cause d'erreurs la plus importante. Harman a limité son
champ d'investigations 3 la gamme 200 - 350 K mais il estime que la méthode

peut—-€tre utilisée jusqu'a 1000 K.

4° Résistances thermiques de contact

La méthode de Harman élimine totalement ce probléme puisque le flux ne

traverse pas d'interface. Il y est créé ou annihilé.

5° Mesure des températures

Le flux étant faible il crée un faible gradient thermique . Harman
travaillait avec des différences de température de 0,5 3 1° C. Il est difficile
de mesurer avec précision d'aussi faibles différences, surtout si la température

est 8loignée de la température ambiante,

En conséquence, Goldsmid E2] pense qu'il est préférable de mesurer d'abord le
coefficient de Seebeck avec un écart de température plus grand, puis d'utiliser
la f e m de Seebeck produite par l'échantillon pour mesurer la différence de
tempé&rature due au flux de Peltier. On améliore ainsi notablement la sensibilité

de la mesure.

6° Erreurs dues i la dérive des températures

On ne peut pas imaginer de montage ol la capacité calorifique du systdme
soit plus faible puisqu'elle se réduit i celle de 1'échantillon. C'est donc un
point favorable. Mais 13 encore ce qui compte c'est le rapport entre le flux de
Peltier et le flux parasite, aussi faudra-t-il veiller 3 la stabilité des tempé-

ratures dans le temps.
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~

La méthode de Harman est assez délicate 3 mettre en oeuvre, nous venons de le

voir, mais elle possd@de aussi des avantages d&terminants :

~ Mesure simultanée de tous les paramdtres thermoélectriques ;

-Le facteur de mérite ZT peut &tre déterminé sans mesure ni de température ni de
paramétres géométriques, & partir du simple rapport de deux tensions ;

- Les fuites thermiques par rayonnement et conduction peuvent &tre calculées

et corrigées ;

= Le principe élimine le probléme des ré&sistances thermiques de contact ;

= La surface rayonnante est pratiquement réduite a la surface de 1'échantillon,
la capacité calorifique du montage 3 celle de 1'échantillon ;

- Les fuites thermiques par conduction sont faibles, ne pouvant se propager que

par des fils trés fims .

La méthode de Harman est particuliérement intéressante au voisinage de la tempé—
rature ambiante, surtout pour la mesure de x et ZT. Elle convient trés bien aux
petits échantillons et sera d'autant plus indiquée que les échantillons auront

wn bon facteur de mérite.

I1 - 3 METHODES DYNAMIQUES (ou méthodes 3 flux variable)

a- Méthode d'Angstrdm [18, 19, 20]

1° Principe
Une face de 1'échantillon est mise en contact avec une source de flux
thermique périodique de tr&@s basse fréquence (cette source peut &tre une cellule

thermoélectrique par exemple). Le d&phasage et l'atténuation des températures

entre deux points de 1'échantillon permettent d'accédder i la diffusivité D du

matériau
- X
D o] C
p
P : masse spécifique
Cp ¢ chaleur spécifique

La diffusivité caractérise la vitesse de changement de température.
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Aot

Echantillon — :i:> Mesure des températures

Source de flux thermique
. périodique

Schéma de principe de la méthode d'Angstrom

2° Domaine d'utilisation

La méthode d'Angstrom est assez lourde puisqu'elle nécessite la dé-
termination de p et CP. Mais elle permet de tenir compte de l'influence du
rayounement. Elle est de plus peu sensible aux résistances de contact thermique.
Ces deux raisons la rendent particuliérement adaptée aux mesures d haute tempé—

rature bien qu'assez délicate 4 mettre en oceuvre.

Elle ne peut guére &tre utilisée pour les matériaux thermiquement résistants car
alors L'atténuation des températures est trop rapide pour pouvoir &tre mesurde

en deux points.

b~ Méthode du flash [21]

Elle consiste 3 envoyer une impulsion lumineuse et thermique intense et

bréve sur une face de 1'échantillon. Cette face est préalablement noircie pour
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que toute la chaleur soit absorbée. On enregistre 1'&volution de la température

sur 1l'autre face. La forme de l'enregistrement permet de déterminer la diffusi-

vité, le maximum de température indique la capacité calorifique. Il ne manque

donc que la masse spécifique pour obtenir la conductibilita thermique.

Cette méthode, comme celle d'Angstrom, sera surtout intéressante d& haute tempé—

rature. Elle permet d'étudieyr des matériaux plus résistants thermiquement car

la température n'est mesurée qu'en un point,

¢— La méthode de Ioffe [la - 2]

Vis

TARARA AN

Méthacrylate
de méthyle
couples |

Thermo ]

,,,*Mica

?'

//7“”//

Schéma du montage de Ioffe

La méthode de Ioffe est une méthode ab~
solue 3 flux variable.

2 blocs de cuivre de taille inégale sont
reliés par l'intermédiaire de 1'échan-
tillon. Le bloc inférieur est plongé
dans un bain froid et on mesure 1'évo-
lution de la température du petit bloc
"au vol". C'est la vitesse de refroidis-
sement qul permet, gr3ce i la comnais-—
sance de la chaleur spécifique du bloc

de cuivre, de déterminer le flux.

Cette méthode a l'avantage de permettre
un balayage en température rapide.

Par contre, sa précision semble assez

illusoire, encore que ses auteurs 1'évaluent i 5Z.
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CHAPITRE III

MESURE SIMULTANEE DE LA CONDUCTIBILITE  THERMIQUE ET

DU COEFFICIENT DE  SEEBECK

NOTRE  MONTAGE

ITI.! CHOIX DE LA METHODE

Les matériaux que nous &étudions (voir la 38me partie) se présentent. le plus sou-
vent sous forme de petits disques (diamétre inférieur au centimétre, &paisseur
inférieure au millimétre). Ils sont caract8risés par de trés faibles conductibi-
1ités thermiques (de 0,2 3 2 W/mK) et sont susceptibles d'€tre utilisés au
voisinage de la température ambiante. Nous avons choisi de les &tudier entre 80

et 450 K, éventuellement jusqu'd 650 K.

La méthode du flash et la méthode d'Angstrom sont particulidrement adaptées aux
mesures de conductibilité thermique i haute température, la dernilre &tant de
plus réservée aux bons conducteurs thermiques. La méthode de Ioffe nous a semblé
trop peu précise. Les méthodes dynamiques ne répondent donc pas i notre probléme.

Restent les méthodes statiques classiques, ou celle de Harman.

En raison de 1'expérience acquise au laboratoire (travail antérieur de J.M.DAROLLES
[7] ) et parce que la méthode de Harman ne convient pas & tous les types d'é-

chantillon (échantillons trop résistants, difficulté de réaliser des contacts
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ohmiques, facteur de mérite trop faible ...), nous avons choisi de mettre en

oeuvre une méthode 3 flux constant. La difficulté de trouver un &talon de

conductibilité thermique connue nous a incités & préférer les méthodes absolues

aux méthodes comparatives. Parmi ces derni&res celle utilisant un écran thermique

est la plus classique, c'est en méme temps la plus souple, la plus susceptible
de s'adapter & une grande variété d'échantillons. Les autres variantes nécessitent
soit des échantillons de géométrie particulidre et bien définie, soit plusieurs

échantillons pour une seule mesure.

Nous n'avons pas adopté la méthode de Harman jusqu'd présent pour les raisons

que nous venons de signaler, mais il faut remarquer que beaucoup de résultats
publiés dans la littérature et en particulier ceux des laboratoires anglo-saxons,
ont &té obtenus par cette méthode. Tendre vers ume stadardisation des conditions
de mesure devrait contribuer & améliorer la cohérence entre les résultats des
différents laboratoires. C'est pourquoi je crois aujourd'hui qu'iZl est néeessaire
de prévoir un tel dquipement dans notre laboratoire, éventuellement limité aux

mesures 4 temp@rature ambiante.

ITI-2 DESCRIPTION DU MONTAGE - SCHEMAS

Nous venons de voir que la méthode statique absolue &tait celle qui répondait
le mieux 3 notre probléme de mesure de la conductibilité thermique. Nous décri-
vons maintenant 1'appareillage que nous avons congu selon ce principe. Cet ap-—
pareillage permet de mesurer simultanément le coefficient de Seebeck. Les

petits numéros (:) (:)atc... renvoient au schéma de 1'appareil p 82.

L'échantillon (:) est serré entre une source de flux thermique et un puits de
chaleur isotherme. La source de flux est constitude par une résistance chauf-
fante (:) . Le flux est transmis 3 1'&chantillon par l'intermédiaire d'un bloc

de cuivre (la source chaude (:) } . La source chaude pése 29,4 g ce qui lui

confére une capacité calorifique de 11 J/° C & la température ambiante. Le flux

thermique est évalué en mesurant la tension et le courant qui alimentent la

résistance (:)

Le puits de chaleur est aussi constitué par une pi&ce de cuivre (:) . Un réser-

voir & azote liquide (:) , qui peut étre alimentd de 1'extdrieur, et um enroule-

ment chauffant <:> permettent d'en réguler la température. La régulation est
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commandée par un calculateur HP 9825 (voir III-6).

La différence de température créée entre les faces de 1'échantillon par le pas-

sage du flux est mesurée par deux thermocouples (:) situés d l'intérieur des

blocs de cuivre (:) et (:) . Il n'est matériellement pas possible de placer les
thermocouples & 1'intérieur d'échantillons aussi minces que les ndtres. De plus
leur trés faible conductibilité thermique induirait d'importants effets de
macroconstriction (cf. I-4). Par contre il résulte de cette disposition que nous
 mesurons une trop grande différence de température, 1'excds &tant dii aux résis-—

tances thermiques de contget entre 1'échantillon et les blocs de cuivre (cf. I-2).

Pour effectuer des mesures correctes, il faut éviter toute dispersion du flux
avant que ce dernier n'ait traversé 1'échantillon. Nous &viterons les échanges
convectifs en placant le montage sous vide secondaire. Les &changes par conduc—
tion seront limités en utilisant un support mécanique thermiquement trés résis-—

tant pour la source chaude (manchon_de Pyrex ) et des fils de mesure trés

fins. De plus un édcran thermique <:)permet de réduire les gradients de tempéra-~
ture et donc de diminuer les échanges par conduction et de compenser les échanges
par rayonnement. Cet &cran est constitud par une enceinte thermostatée en deux
endroits 4 la méme température que la source chaude. Une régulation 34 1l'extrémité
inférieure du manchon (E) réduit les é&changes par conduction i travers le pyrex.
Une autre régulation, agissant au niveau des parois de 1'écran permet de compen-—
ser au mieux le rayonnement de la source chaude. Ces régulations sont obtenues

au moyen de deux enroulements chauffants indépendants contrglés par le cal-

culateur. L'écran est compl&té par un cache amovible en deux parties Il qui

évite 3 la source chaude de rayonner vers le puits de chaleur. Un dépdt électro-
lytique de nickel sur la source chaude et sur toute la surface de 1'8cran ther-

mique permet d'en diminuer 1'émissivité et donc de réduire les échanges radiatifs.

L'échantillon sera serrd entre les blocs de cuivre <:> et (:) en faisant coulisser
(:) . Le puits de cha-

leur est fixé au reste du montage par l'intermédiaire d'un soufflet @ qui per-

met de répartir la pression sur l'ensemble de 1'&chantillon et diminue: les con— -
le_soufflet jusqu'id ce qu'on obtienne la pression désirée au niveau de 1'&chan-
tillon. L'ensemble du montage est placé dans un vase Dewar (ED de facon & limiter

les échanges thermiques avec 1'extérieur.
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Vers le voltmétre

Vers les circuits de chauffage
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Tout cet appareillage a été congu en vue de la mesure de la conductibilité ther-

mique, mais nous pourrons profiter du gradient de température provoqué par le
flux thermique et mesurer la f.e.m. de Seebeck correspondante entre les blocs
de cuivre. Il sera néanmoins nécessaire d'isoler électriquement la source chaude

du reste du montage.

III-3 DEROULEMENT D'UNE MANIPULATION

En général, aprés avoir placé 1'échantillon dans 1'appareil et avoir réalisé

un vide secondaire, nous fixons la température de consigne du puits de chaleur
d une valeur voisine de la température ambiante. Nous établissons un flux tel
que, d'aprés les dimensions de 1l'&chantillon et la valeur présumée de sa conduc-
tibilité thermique, la différence de température entre les faces de 1'é&chantil-
lon vienne s'établir entre 10 et 20° C. Lorsque l'état stationnaire est atteint,
cette différence est enregistrée et la valeur de la conductibilité thermigque de
1l'échantillon est calculée. La température de consigne du puits de chaleur est
alors augmentée et une nouvelle mesure commence, La température de 1'écran suit
constamment et automatiquement la température de la source chaude. Ce processus
se renouvelle jusqu'd 140° C environ. Le coefficient de Seebeck est mesuré pen-—

dant toute la manipulation et sa valeur stockée en mémoire chaque fois que la

c.

Q

température moyenne de 1'échantillon a augmenté de |

Lorsque cet ensemble de mesures est terminé nous laissons refroidir 1'ensemble
puis nous remplissons le ré@servoir d'azote. En méme temps nous introduisons une
petite quantité d'hélium gazeux, de fagon & ce que l'ensemble du montage se
refroidisse par convection. Lorsque le montage est froid nous &vacuons 1'hé&lium
et entreprenons un ensemble de mesures analogues aux mesures précédentes & haute
température. Cependant 1'é&cran thermjique ne peut pas descendre 3 aussi basse
température que la source chaude. Sa température ne pourra donc pas 8tre régu-
lée et 1l en résultera un échange par conduction & travers le pyrex (& ces tem—
pératures le rayonnement est négligeable). Des mesures i flux thermique nul,

permettent d'évaluer cet échange.

III-4 BILAN THERMIQUE - EVALUATION DES DIFFERENTS FLUX

Pour mieux nous rendre compte de la fagon dont se comporte le montage avant

1'établissement du régime stationnaire et lors des mesures, nous sommes amenés
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3 &crire un bilan thermique du processus. Nous préciserons l'importance relative
de chaque terme de ce bilan en évaluant les différents flux et le rdle des ré-
sistances thermiques de contact. Ceci nous permettra dans le prochain paragraphe
de déterminer les conditions limites d'utilisation de notre montage (température,
dimensions et résistance thermique de l'échantillon) ainsi que la précision des

mesures en fonction de ces conditions.

a- Bilan thermique

1° Au niveau de l'échantillon on peut &crire :

dT
=¢' + £, + o) = .
¢e ¢e & l Cpe(Te) T dme IIT.I
:(&ch.)
- Nous verrons au paragraphe suivant que
J les deux derniers termes de cette &qua~
Echant— L £ q? tion sont négligeables vis & vis des pré-
5 — f
tillon 7 3 ¢ cédents. Le bilan thermique au niveau de
e
‘ 1'échantillon se réduit donc &
= S = ¢! I.2
m Cp ! Capacité calorifique de ¢e ¢e i
e “e o ;
1"&chantillon
¢e : Flux de "fuites thermi- L'échantillon est simplement traversé par
ques" entre Echantillon le flux ¢e. Il est trop petit pour accu-
et eavironnement muler ou dissiper de la chaleur. Dans ces
H é " i - 3 . 3 -
Te ¢ Température de 1'&chan conditions, le flux est canalisé dans
tillon
1'échantillon et nous pouvons &crire :
o AT
Pe
eI L__ __1 IA1‘ old AT représente l'écart de la température
¢’¢k entre les faces de 1'échantillon, e son

! ’ épaisseur, s sa surface et ¥ sa conducti-

Fig.III.! bilité thermique.
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2° Au niveau de la source chaude

La source chaude regoit un flux ¢ de 1la

Source N i" résistance chauffante. Une part de ce

chaude T ¢) - f flux sert & chauffer le cuivre, le reste
s'8vacue soit 3 travers 1l'échantillon (¢e)
V/Qb soit vers le milieu extérieur,
e .
dT
= R + £ N
¢ L TR IIL.4

me ¢ Capacité calorifique de la
source cha e .
chaude Nous considérerons que le flux de "fuites"
: Flux de "fuites" entre

" indé . fait no
source chaude et &cran est indépendant du temps. En fait nous

Vi s ..
~ 1 d& ment de
T. : Température source chaude USEEPTS: GES £ pend principalement

t = -
Fig., III.2 1'écart entre la température de la source

chaude et celle de l'dcran.

3°Evolution de AT

Grace aux &guations (III.3) et (ILII.4)

nous pouvons écrire :
Te
dT
o] AT £
= — 3 —_— + .
¢ = mCp T X s III.5
I AT Dans un premier temps nous négligerons
les résistances thermiques de contact entre
- 1'échantillon et les blocs de cuivre. Nous
Ly aurons done AT = T =~ T, et comme T, est

maintenu fixe, nous aurons d(TC) = d(AT).

Fig. : o 3 i
ig. III.3 Dans ces conditioms, il est possible de

résoudre 1l'équation (ITI.5), et l'on

obtient

(¢ —£f) e (0 = f)e
AT - e _ [____

== — - ATOJ exp [-ﬁt ] III.6

emCp

ATO représente l'écart de température entre les faces de 1'échantillon & 1'ins-

tant ol l'on 8tablit le flux ¢
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AT 8volue asymptotiquement vers sa valeur stationnaire. La constante de temps

de ce processus est :
. = eulp III.7
XS

A 1'état stationnaire nous avons

(o = £) e .
X = —;——KT——n III.8
A1'A

(¢- e ]

AAT

AT,

A 4
+

Fig. III.4 Etablissement du régime stationnaire

Nous avons mesuré e et s, les caractéristiques géométriques de notre &chantillonm,
la manipulation nous permet d'é&valuer ¢ et Tc - TF. Pour obtenir une mesure de la
conductibilité thermique X de notre échantillon, il suffit maintenant d'évaluer

le flux parasite f et de préciser l'influence des r@sistances thermiques de
contact.

b= Evaluation des flux

1° Au niveau de 1'échantillon

~ Nos &chantillons se présentent en général sous forme de disques (voir 3é&me
partie) de trés faibles dimensions -(volume inférieur i 80 mm3). Ils possé&dent

donc une capacité calorifique trés faible. Le terme ( Cp (T ) e dm

serq
I (ecn)® °© ar e
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toujours infériteur 4 4 miW soit moins de 1% du flux 9,5 il s'annulera totalement

3 1'8tat stationnaire (¢ sera en général supérieur i 400 mW).

- fe : Les seuls flux parasites possibles proviennent des é&changes radiatifs

entre les bords de 1l'échantillon et le milieu environnant

f =e0 s (TY - )
o e o

€ - émissivité de 1l'échantillon

g : constante de Stefan (¢ = 5,67 10 12 W/cm? K%)

- : surface de la tranche de l'échantillon ( < 30 mmz)
Te : température de 1'&chantillon

- température du milieu environnant.

Pour un &cart de 5° entre la température de l'échantillon et celle de son envi-

ronnement, nous aurons

T i 200 K 300 K 400 K 500 K

£, (en oW) 0,3 1,0 2.2 4,3

fe est aussti inférieur & 1% de 9, -

2° Flux parasite au niveau de la source chaude :

. Flux de conduction
La source -chaude n'est en contact ther-

_ mique, &chantillon mis & part, qu'avec
Ecran =

le manchon de pyrex, les fils qui ali-

Alimentat¥e mentent la résistance chauffante et

[ 1L les thermocouples.
Résistanc Te
chauffante ..
Les thermocouples sont constitués de
’ fils trés fins et leur ré&sistance ther-
L
T mique W, est supérieure i 50000° C/Watt.
Source 1
Thermocouples chaude Les flux parasites & travers les ther-
mocouples sont totalement négligeables.
Les fils qui aménent le courant élec-
Fig. III.5

trique 34 la résistance chauffante ne
doivent pas &tre trop fins. Le choix

de leur diamdtre résulte d'un compro-
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mis entre la volonté de diminuer les flux de conduction dans ces fils et celle

d'y éviter une trop grande dissipation de chaleur par effet Joule. Les fils

que nous avons montés poss@dent une résistance thermique W2 supérieure i 400°C/Watt.
La conductibilité thermique du pyrex &tant de 1,3 W/wK notre manchon oppose &

la chaleur une résistance de 98° C/Watt.

La résistance thermique W de ces trois &léments placés en paralléle entre la

source chaude et l'écran sera donnée par :

|—
_
-
|—

W = 79° C/Watt

Nous avons aussi déterminé cette résistance thermique expérimentalement au
cours d'une manipulation i basse température. Nous avons déjd vu que dans ce
cas l'écran thermique reste plus chaud que la source chaude. Le flux f s'écrit
T -Ta
f = —ELTT——_ (Ta température de l'écran).
Lorsque la résistance chauffante fournit un flux ¢ nous avons, conformément
a i'équation (1I11.8)
(T -T) AT
¢-.c—a._l = XS ——
W AT,
Lorsque nous annulons le flux ¢ ils subsiste un &cart de température AT2 entre
les faces de 1l'échantillon, &cart di au flux parasite
- T A
(Tc a)2 TZ
—_— = X § —
W _ e

De ces deux &quations nous pouvons tirer la résistance thermique recherchée : W

1
W= E_ [(Tc - Ta}l - Kf; (Tc_ Ta)z ]

En procédant de cette fagon nous avons obtenu 3 plusieurs reprises des valeurs
qui confirment l'estimation théorique

W = 80° C/Watt (% 10%)

Cette résistance thermique n'est pas trés importante mais elle est bien connue
et reproductible. Il est donc facile d'en tenir compte et l'incertitude qui en
résulte est fatble.
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¥ I
Flux parasite
de conduction
AW
|
|
|
I
! >
>
g0°¢c Te=Ta
Ecart entre température source chaude
Fig. III.C et température ecran

. Flux parasites rayonnés

! La source chaude peut rayonner :
! :

rl ; - vers l'écran thermique

~ vers le puits de chaleur, lorsque

a 1'échantillon ne recouvre pas toute la

L

i
<«

surface en regard.

Le rdle de 1'acran est précisément de
compenser le rayonnement de la source
chaude en en suivant la température.

La régulation égalise ces deux:tempé-
ratures 3 1° C pré&s. Toutefois le cache

amovible peut présenter un &cart de tem—

T4 | T pérature de 3° C 3 5° C. Les é&changes

radiatifs sont encore réduits en nicke-

lant aussi bien la source chaude que

Fig. III.7 1'écran, de fagon 3 ramener le coeffi-

cient d'émissivité de ¢ v 0,8 3 € v 0,4
ou 0,5. La surface radiative est de

14 cmz.
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Dans ces conditions, le flux parasite de rayonnement s'é&crit

. " 4
)= € s1 G (To - Ta)

# T.-T, = 50°C
Fs “ = 5°
° u = 3°
. “ = 2°
75— a - 1°
*
50~
25=
%
__________._—ﬂ
o IE'-'—-'_"'- T L - °-
=200 -100 9 100 200 T [°c]
Nous. aurons une idée du rayonnement direct £, entre les blocs de cuivre en
_ . ] 2
considérant un échantillon dont la section est 30 mmz. Il reste alors 50 mm
en regard.
La figure III.9 indique le flux qui correspond.
sob o Te=T§ = 25°C
a “ 20°C
PR 15°C
. 10°C
25§ /
e
:::::::::3EEEEEEEEi*“"ﬂ'H'#,'
.
° - =———— . : merd) SR
-200 -100 : 0 100 260 T [°c]

Figure III.9 : Rayonnement entre blocs



- 92 -

Ce phénoméne sera d'autant mieux &vitd& que 1'échantillon aura une forme proche
de celle des blocs de cuivre (cylindres de 1 cm de diamdtre). Il ne faudra pas

toutefois qu'il soit plus grand sinon il rayonmera lui méme.
q g y

L'écran thermique i température régulée est le meilleur moyen de compenser le
rayonnement de la source chaude dans la gamme de températures qui nous inté-
resse. Il y réussit a mieux que 47 prés jusqu'd 100° C. Mais 1'incertitude sur
la compensation croit rapidement (comme T% . Elle représente 9% du flux utile
da 200° C et 25% a 400° C.

A 1'inverse du flux de conduction <l n'est pas possible d'évaluer le flux de
rayonnement résiduel car il suffit d'une trds faible variation de la tempéra-

ture de l'&cran pour inverser ce flux.

c¢— Evaluation des résistances thermiques de contact.

~

Au départ, nous pensions utiliser notre montage jusqu'id 350° C. Ceci nous

a conduit 3 réaliser les contacts en intercalant une mince feuille d'indium
(épaisseur inférieure 3 3/100 mm) entre 1'&chantillom et les blocs de cuivre
pour améliorer le contact thermique. En effet, 1'indium peut 8tre utilisé comme
contact liquide et réalise encore un trds bomn contact lorsqu'il soude 1'é&chan-
tillon aux piéces de cuivres [l.aa Cependant, vu la faible é&paisseur de nos
échantillons, l'indium en fondant réalisait fréquemment des courts-circuits par
la tranche de 1'échantillon. Nous avons donc &té conduits i nous limiter aux

températures inférieures 3 la température de fusion de 1'indium (157° C).

Nous avons estimé la résistance thermique du contact obtenu en placant une
feuille d'indium directement entre les blocs de cuivre, sans échantillon. De
cette fagcon nous avons obtenu 0,3° C cmz/Watt. Ceci est nettement supérieur 3
la résistance thermique que 1'on obtiendrait en faisant fondre 1'indium,
(0,05° cmz/Watt) mais reste légdrement meilleur que le contact obtenu avec des

corps gras (0,5° cmz/Watt).

Nous corrigerons donc l'influence des résistances thermiques de contact en dimi-
nuant AT de 2 x 0,3° cm?/Watt.
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I1I-5 CONDITIONS LIMITES D'UTILISATION DU MONTAGE
PRECISION DES MESURES

La précision des mesures est liée 3 la conception du montage mais aussi aux
caractéristiques de l'échantillon, principalement 3 ses dimensions et & sa ré-
ristance thermique. Nous allons estimer cette précision et fixer des limites
aux caractéristiques de 1'&chantillon pour qu'elle reste suffisante.

La mesure de ¥ est obtenue 3 partir de (IIIL.8) :

_@ -5 e

X s AT

C'est la méme équation qui permet de calculer l'incertifude sur cette mesure :

by o 80 =f) [ te 8 A(aT)

X ¢"f e s AT

a— Evaluation de chaque incertitude

1° Nous mesurons l'épaisseur e de nos échantillons avec une précision

. . e
satisfaisante : —%— < 0,57

tive lorsque celle—ci n'a pas une forme réguliére :

As =2 mm2

Pour que l'incertitude relative ne dépasse pas 10% nous devrons éliminer Les
dchantillons dont la section est inférieure 4 20 mm2. De tels échantillons

occasionneraient aussi des résistances thermiques de contact trop importantes.

Cependant la plupart des mesures qui sont rapportées dans ce travail (voir

38me partie) ont &té faites sur des échantillons fritté&s de grande dimension.
L'incertitude est alors réduite 3 2%. Si des mesures doivent &tre faites sur
des dchantillons de forme irrégulidre, il faudra améliorer la mesure de leur

section (aggrandissement photographique par exemple).

3° La mesure de AT doit d'abord &tre corrigée de 1'influence des

résistances thermiques de contact. La mesure de chacune des températures
comporte elle-méme une certaine incertitude. Nous estimons qu'au total, aprés

correction, et sur l'ensemble de la plage 80 K - 450 K l'incertitude sur AT
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~

est inférieure 3 1° C. Elle sera meilleure au voisinage de la température

ambiante (~n 0,2° C).

Pour limiter 1'incertitude provenant de la mesure de AT 3 107 nous nous impo-
serons AT > 10° C. La puissance nominale de la résistance chauffante est de

. . 4 : 2l ] ., _ €
5 Watts. Les échantillons devront donc posséder une résistance thermique he—-§~

n

C

supérieure d 2° C/Watt. Ceci est toujours vérifié par les &chantillons qui

nous intéressent.

AT est en général compris entre 10 et 20° C. L'incertitude résultante est done

comprise entre 5 et 10%.

Remarque : Pour ne pas nuire 3 leur contact thermique, nous n'avons pas isolé
Electriquement les thermocouples des blocs de cuivre. Mais cela
nous interdit de faire des mesures différentielles. Des essais sont actuellement

en cours pour mesurer AT avec plus de précisiom.

4° Le_flux ¢  est mesuré 3 mieux que 17 prés mais il est plus diffi-

cile de tenir compte du f£lux parasite f . Pour ce dernier, il faut distinguer

entre les basses températures K 250 K) ol il est essentiellement d0 i la conduc—

tion, et les hautes températures (T > 300 K) ol le rayonnement prédomine.

. A basse température, on &value par : f =-29—%—E§- mais il faut tenir
compte de l'erreur sur cette &valuation ; nous l'estimons 4 10%. Pour un flux
utile de 400 mW on aura :-$é:£% = 0,3 (Ta - Tc) 7Z solit une incertitude de 57

pour un é&cart T, - T, de 20° C.

A haute température, c'est la figure III.8 qui permet de donnmer une limite
supérieure a la valeur de i
Pour un flux utile de 400 mW l'incertitude sur la détermination de ¢ - f est de :
1,572 a 300 K
9% & 500 K
17%2 3 600 K

Plus un &chantillon est thermiquement résistant et plus le flux a tendance &
se disperser dans les résistances thermiques parasites de fuite. Nous qvons

chotsi de nous limiter 4 des échantillons dont la résistance thermique est in-—

férieure & 80° C/Watt. La constante de temps correspondante sera T = 80 x 11 = 880s
soit 15 minutes. C'est une raison supplémentaire pour ne pas tenter de mesures
sur des 8chantillons plus résistants. Lorsque nous aurons affaire 3 des échan-

tillons plus résistants, il suffira de diminuer leur épaisseur pour les ramener
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dans les limites convenables.

b~ Incertitude globale sur la mesure de la conductibilité thermique dans

le cas d'un échantillon de 1 cm de diamétre, AT = 20° C, ¢ = 400 mW, T.-T, = 2° C.

204

Incertitude Incertitude

due 3 la

conduction due au rayonnement

104

Incertitude
sur la température

Inc.sur 4

Incertitude
sur la géométrie

~200 e 0 100 200 300

c— Incertitude sur la mesure du coefficient de Seebeck

L'incertitude sur la mesure de S provient presque exclusivement de 1'in-

certitude sur la mesure de AT. En effet, nous mesurons la f.e.m. de Seebeck

a 0,57 pres.
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5%

T°c

Le puits de chaleur est &lectriquement relié 3 la masse. Les ré@sistances d'iso-
lement entre la source chaude et la masse sont légdrement supérieure a 10° Q.
L'impédance d'entrée du voltmétre est de 10}0 Q@ dans 1'é&chelle utilisée. ILa
résistance électrique des échantillons ne devra donc pas dépasser quelques
mégahms.

III-6  AUTOMATISATION

Le déroulement des manipulations a &té entidrement automatisé au moyen d'un cal-

culateur Hewlett Packard 9825 et d'une centrale de mesure H.P.

a- Intérét de.l'automatisation

1° La mesure de x nécessite la régulation simultanée de 3 températures

et la mesure de deux autres. La consigne de température du puits de chaleur reste
fixe au cours d'une mesure mais celle des deux autres régulations doit suivre la

température de la source chaude.

2° L'état stationnaire est souvent trés long 3 s'dtablir (jusqu'd .
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2 heures). Il est fastidieux, et c'est une perte de temps certaine, de surveil-

ler le montage pendant ce temps.

3° Au contraire les mesures de S sont effectuées au cours d'un ba-
layage en température. Il est alors important de faire 1l'ensemble des mesures
rapidement, avant que la température moyenne ait eu le temps de varier sensi-

blement.

4° Le calculateur .transforme presque instantanément les données brutes
(f.e.m. de thermocouples, f.e.m. de Seebeck, tension aux bornes d'une sonde de
platine ...) en données explicites : S, x, T. De plus il permet de tracer ces

grandeurs au fur et 3 mesure de la manipulation. De cette fagon toute anomalie

peut &tre décelée immédiatement.

5° 3i 1'on s'intéresse en particulier 3 un domaine &troit de tempéra=
ture ol se produit un phénoméne particulier, le calculateur permet de faire un

ensemble de mesures trds rapprochées (toutes les 5 secondes environ) .

b- Principe

Le calculateur observe et contrdle la manipulation par l'intermédiaire
d'un explorateur de voies (scanner HP 3495 A) et d'un multimétre programmable

(HP 3490 4).

Pour effectuer une mesure, le calculateur commande 3 1'explorateur de voies de
commuter la tension correspondante vers 1l'entrée du multimdtre. Quand 1'explo-
rateur annonce que l'ordre est ex@cuté, le calculateur demande au voltmétre de

faire une mesure et de la lui communiquer.

Pour agir sur la manipulation le calculateur dispose,dans une autre partie de
1'explorateur de voies, d'un ensemble de relais de puissance qui lui permettent
d'ouvrir ou de fermer des circuits, ceux des enroulement chauffants de régulation

par exemple.
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Montage Explorategr de Multimdtre
voies
LI
/‘_ L
G -
—
Mesure
""""""""""" NN
Calculateur
Relais

SCHEMA DE PRINCIPE

c— L'organigramme

Avant de commencer la manipulation le calculateur a besoin de certains
renseignements : caractéristiques géométriques de 1'échantillonm, plage de tempé-

rature & &tudier, intervalle de température entre deux mesures.

Ensuite commence véritablement la manipulation : le calculateur lit, par 1'in-
termédiaire de l'explorateur de voies et du multimdtre, 1'ensemble des tensions
qui lui permettent d'observer la manipulation. Certaines de ces tensions sont
converties en températures. Ces températures sont comparées entre elles pour
décider quels enroulementSchauffants devront &tre alimentés pour réguler les

trois températures pour lesquelles c'est utile.

L'étape suivante consiste i vérifier si les différentes régulations de tempéra-—

ture sont bhien réalis@es. Sinon le méme processus recommence aprés avoir calculé
S et mis sa valeur en mémoire si la température moyenne a augmenté de 1° C depuis
la derniére valeur stockée. Si les régulations sont réalisées , commence 1'enre-~

gistrement de 500 valeurs successives de AT, grice auxquelles on vérifie que
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1'évolution a bien la forme prévue par 1l'équation (III.6).

Un calcul de régression lin8aire permet de déterminer si le régime stationnaire
est atteint. Lorsque c'est le cas la valeur de Y est calculée et mise en mé-
moire. La température de consigne du puits de chaleur est alors modifiée, de

fagon 3 commencer une nouvelle mesure.

Une description plus détaillée des différents blocs—programmes se trouve en

annexe.
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DES THERMOELEMENTS EXISTANTS
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CHAPITRE 1

ETUDE DES COMPOSES AgT1Te Sex

1-x

Le laboratoire du Professeur PISTOULET s'intéresse depuis de nombreuses années

aux possibilités de développement de la conversion thermoélectrique.

C'est ainsi que, i la suite des travaux de Golikova et al [1, Z], 1'attention

de ce laboratoire s'est portée sur les composés du bore. Une collaboration s'est
établie avec le laboratoire des Ultraréfractaires d' Odeillo-Font Romeu pour
€tudier les borures de silicium riches en bore. Il a &té montré Eﬂ que ces
composés permettent de réaliser de trés bons thermoéléments de type p aux trés
hautes températures (ZTc = 2,2 3 1800 K). De plus, le rendement de Carnot d'un
appareil fonctionnant entre 300 et 1800 K atteint 837%, par contre sa réalisa-
tion se heurte 4 de nombreux problémes technologiques. Un autre obstacle s'est

présenté : il n'a pas &té possible de réaliser un &lément qui reste de type n
d haute température.

Par ailleurs, il semble que le besoin le plus marqué pour des thermcéléments
plus performatns se situe dans une gamme de températures beaucoup plus proches
de la température ambiante. Nous avons donc &té amenés 3 rédorienter nos recher-

ches dans ce sens.

Au voisinage de la température ambiante les meilleurs thermoéléments connus
dérivent du tellurure de Bismuth (Bi2T93) alors qu'entre 300° C et 600° C ils

dérivent du tellurure de plomb (PbTe). Ces composés et leurs dérivés ont été
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étudiés de facon systématique et toutes les recherches menées dans les années
1955 3 1962 n'ont pas permis d'améliorer beaucoup leurs propriétés. Pour que la
thermoélectricité puisse faire un pas nouveau, il sera sanms doute nécessaire

d'explorer une autre gamme de maté&riaux.

Des études ont aussi été engagées sur certains composés ternaires et en parti-
culier ceux de la forme ABXZ ol A appartient au groupe I de la table pério-
dique (Cu ...), B au groupe III ou au groupe V (In, Sb ...) et X au groupe VI
(Te ...) (Cf. [}] ). Parmi ceux-ci le composé AngTe2 s'est révélé intéressant
aux températures moyennes bien qu'il n'ait pas &té possible d'ajuster sa conduc-—
tivité ni de préparer un &lément de type n. Par ailleurs la société 3M a mis au
point et commercialisé sous la dénomination TPM.217 un matériau dont la formule

chimique est : Tout ceci montre que les composés ternaires

Ce1,97%80,03%%1, 008" .
et en particulier ceux des types I "IIT~VI ou I~-V~-VI peuvent revétir un

certain intér@t. Il existe donc 13 un champ d'investigations large et prometteur.

Or le laboratoire du Professeur MAURIN (ERA314 Chimie Min&rale) avait entrepris
des &tudes physicochimiques sur des chalcogénures ternaires appartenant aux
systémes : AgTlX et CuTlX (X = S, Se, Te). Un travail bibliographique sur ces
corps indiquait qu'un brevet avait &té& déposé i propos des propriétés thermoé-
lectriques du composé AgT1S [5] et que le composé AgT1lTe possédait un coeffi-
cient de Seebeck important [6] . Ces indices nous ont conduits & penser qu'un

travail plus approfondi dans cette voie peut avoir quelques chances de succés..

I1 &tait donc logique qu'une collaboration s'établisse pour &tudier ces matériaux
et essayer de les optimiser. La premi&re phase de cette collaboration, objet de
ce mémoire, a porté sur les composé&s du type AngTel_XSeX. L'étape suivante por-
tera sur les composé&s cuivrés. Dans ce cadre les &chantillons que nous avons
étudiés ont &té préparés par Mlle Pradel, MM Brun et Tedemac, qui ont aussi

effectué des mesures de conductivité.

I-1 PREPARATION DES ECHANTILLONS [7]

Les éléments, pesds au dixiéme de Willigramme, sont placds dans un tube de silice
. . . . -3 . '
qul est ensuite scellé sous un vide de 10 Torr. Ce tube subit alors le cycle

thermique suivant :

- chauffe et maintient 48 h i 650° C

- refroidissement de 16°/heure



Cristaux de AgT1Te obtenus par la méthode de Pridaoman(l gracuation = 1mm)
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- recuit d'une.semaine 3 400° C,

On obtient ainsi un lingot constitué de petits cristaux. Leur taille n'est pas
suffisante pour réaliser des mesures &lectriques ou thermiques, aussi faut-il

un traitement complémentaire.

Préparation_de monocristaux par_la méthode de Bridgman

Le matériau obtenu précddemment est

finement broyé puis placé dans un tube

>

four zone de silice scellé@ sous vide. Ce tube est
e v ~ -
| liquide lui-méme placé dans un autre tube que

1l'on scelle aussi sous vide. L'ensemble

_________ 485°C est porté dans un four et 1l'on fait
=% fondre le produit. On fait descendre
[~~. temp ,
0 £ioion lentement 1'ensemble (0,35 ou 0,5 mm/

heure). Au voisinage de la température

<G

de solidification, le four présente un

gradient d'environ 0,5°/mm.

Cette méthode permet d'obtenir, dans la partie moyenne du tube, de gros cristaux

dont certains sont séparés par des fissurationms.

Préparation d'échantillons frittés

Le matériau obtenu lors de la premidre &tape est finement broyé et la poudre est
. . } N . . 2
lntroduite dans un moule de frittage ol elle subit une pression de 12 tonnes/cm

pendant quelques minutes. La pastille est alors introduite dans un tube de silice

scellé sous vide et subit un recuit de un mois a 200° C.

I-2 ETUDE DE AgTlSe

un polycristal (figure 1). Sa valeur 3 température ambiante est faible :

6 = 1,24 1072 Qu) ! i 25° ¢

Cette mesure fait apparaitre deux zomes
- A basse température (T < - 10° C) la conductivité reste pratiquement

constante, ce qui correspond probablement 3 1l'épuisement d'un niveau accepteur.

- A partir de la température ambiante ¢ croit selon une énergie d'activation
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Figure 1 : Conductivité de AgTlSe
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de 400 meV environ. Cela peut &tre di soit & 1'influence d'un niveau accepteur
plus profond, soit & 1'apparition du régime intrinséque. Il est méme possible

que les deux régimes existent l'un aprés l'autre. On distingue en effet un léger
coude vers 180° C. La partie inférieure (énergie d'activation 385 meV si o = -1/2,
275 meV si a = 3/2) correspondrait 3 un niveau accepteur, tandis que la partie
supérieure (énergie d'activation 570 meV) correspondrait au régime intrinséque

ou méme 3 un second niveau d'impuretés plus profond.

température ambiante sur un autre échantillon. L'é&chantillon &tudié est de type
p. Il s'agit donc de trous.
13 =3 N

m a

p=1,110" ¢ 25° C

Cette faible densité contribue & expliquer la faible conductivité de ce composé.

La mobilité de Hall vaut : = 56 cm?/Vs

g
-Des mesures analogues & 77 K ont donné

1,2 10° cm >

22 cmz/Vs

p
Ky

¢— Nous avons mesuré le coefficient de Seebeck S entre -80 et + 90° C

(figure 2 ). Ses valeurs sont tré&s élevées

S =+ 1200 uwV/K 3 température ambiante
et décroissent lentement avec la température. On peut en estimer 1'"énergie d'ac-
tivation" i environ 370 meV. La coincidence entre cette valeur et celle issue de
la conductivité nous incite & penser que l'on a affaire au remplissage d'un ni-
veau accepteur plutdt qu'au régime intrinsdque. Toutefois cette mesure, effectude

avec le montage initial, comporte une incertitude importante.

d- La mesure de conductibilité thermique indique une valeur extrémement

faible,comparable & celle des meilleurs isolants thermiques (figure 3)

X v 0,25 W/mK 3 température ambiante

g . . . . . 2
Toutefois la faible section du monocristal disponible (19 mm”) et des perturba-
tions au cours de la manipulation introduisent une incertitude importante (- 303%)

Cette mesure a d'ailleurs aussi &té effectude avec le montage initial.
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e~ Estimation du Facteur de Mérite Maximal (ZT)max

A température ambiante les caractéristiques de 1'échantillon &tudié sont

S = 1200 uv/K
¢ = 1,24 /10 3 (m) !
x = 0,25 W/mK
ce qui correspond i : Z=7,110°%g!

ZT = 2,1 108

La valeur du coefficient de Seebeck ainsi que la densité de porteurs indiquent
que cet &chantillon est largement sous—dopé. Estimons le facteur de mérite maxi-

mal que l'on obtiendrait en le dopant correctement.

~ Dans un premier temps, nous avons fait ce calcul en nous appuyant sur

les résultats théoriques de Ioffe :

1200

Pour ramener le coefficient de Seebeck de 36,25 k/q = 13,9 k/q & 2 k/q, il faut
introduire suffisamment d'impuretés pour dlmlnuer Eg— E_ de 11,9 kT. Cela aura
pour effet de multiplier la conductivité par exzp(éz)g)
S 2 o " 2
= SRl ) =

Zmax Zx [ S ] X = Z x [13’9] x exp (11,9)

z =2,210° K|

-max =

Z T=26,510 a 300K

“max

- Nous avons ensuite voulu affiner cette estimation en utilisant les mé-

thodes de Chasmar et Stratton et de Simon.

La formule de Wasscher nous donne directement

- (&?F oor 1s|
B exp(a) = (EJ exp [k/q

N
~—

soit Soit B exp(a) =

Les courbes de Chasmar et Stratton n'ont pas été tracées pour d'aussi faibles va-

leurs de B exp(a). Nous devons recourir & l'extrapolation pour obtenir
-3

(z»)__ =510 sia=-1/2
e 3 300 K
(ZT) = 40 10 sia =+ 3/2

—max ——

Pour utiliser les courbes de Simon, il suffit de calculer le rapport
X 0,25
ST ~ 1,24 10 3 x 300

2
= 0,67 (V/K)
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= 2
Simon n'a tracé ses courbes que pour §5-= 10 % (V/K) et S < 1000 uV/K. Le

point qui représente notre échantillon sort donc largement de ce cadre.
Par une nouvelle extrapolation, nous avons

_ B S . o1
QEE)max =6 10 si a = 7

On peut tout de méme estimer

N w

L'extrapolation est plus difficile pour o =

-3
(ZT)max ## 40 10 dans ce cas.

Les calculs de Simon et ceux de Chasmar et Stratton ont les mémes fondements.

I1 est donc logique qu'ils aboutissent aux mémes résultats ! La différence

avec les résultats du calcul selon Ioffe a pour origine la prise en compte de
la dégénérescence et de la contribution électronique & la conductivité thermique

lorsque l'on approche du dopage optimum.

Quelle que soit 1'approche utilisée et le mode de diffusion supposé, le facteur
de mérite maximal estimé ne dépasse pas 4 10_2 alors que celui des matériaux
actuellement utilisés est compris entre 0,5 et 1. I7 semblerait donc que ce
composé ne puisse pas présenter un grand intérét du point de vue de la conver-—
sion thermoélectrique. C'est d'ailleurs pour cela que le point représentatif
de notre &chantillon se trouvait 3 l'extérieur des courbes tracées par Simon
ou par Chasmar et Stratton. Remarquons toutefois que la valeur du coefficient
de Seebeck a une forte influence et qu'il suffirait d'une erveur de 20% pour
modifier l'estimation de (ZT)max d'un facteur 15 ! Or les mesures sur AgTlSe
ont &té faites avec le montage primitif et pourraient comporter une telle incer—
titude. En particulier 1l'influence des résistances thermiques de contact peut

conduire 3 sous—estimer S.

Nous avons aussi essayé d'estimer le facteur de mérite maximal & partir des
mesures de densit& de porteurs et de conductivité effectuées sur um autre
échantillon. Sur le premier &chantillon, nous avons déterminé qu'd température
ambiante, nous avions affaire & un régime d'activation d@ i un niveau accepteur
situé 3 environ 370 meV de la bande de valence si o = - 1/2 et & 275 meV si

o = 3/2. En supposant qu'il en est de méme dans le deuxiéme &chantillon, nous

pourrons écrire : p = NV exp(n) et donc :

N, =P exp(~ n) soit N, = 1,8 1019 em 3 si o =-1/2

Ce nombre &quivalent d'états correspond & une masse effective de densité

d'états pour les trous de : o = 0,8 m .
P p "
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Si a = 3/2 nous aurons NV = 4,5 1017 cm 3 et m; = 0,07 m

Nous connaissons donc tous les facteurs de 8

o N_quT

v

B= (k/q)
Xph

Nous obtenons

g1 € 0Ll e BB - o

)
3,5 10 3 sia=+%

B

En observant la courbe (II.5) de la premiére partie, nous en déduisons :

-1/2

sz)max = 0,5 sia

QEEQmax = 0,25 sia 3/2

Bien que les valeurs obtenues ainst soient nettement plus optimistes que celles
issues du premier dchantillon et des mesures de S, il semble que le facteur de
mérite maximal ne putsse dépasser (ZT)max = 0,5. Méme s'il est difficile de
conclure définitivement AgTlSe paralt moins intéressatt que les matériaux

actuellement utilisés.

I-3 ETUDE DE AgTlTe

a- La conductivité o de ce composé a été mesurée entre la température

ambiante et 250° C sur deux é&chantillons monocristallins issus de lingots dif-

férents et sur un échantillon obtenu par frittage de poudres (figure 4).

Les valeurs de conductivité 3 température ambiante sont trés nettement supé-

rieures 3 celles observées sur AgTlSe (5 ordres de grandeur)

monocristal 1 o =128 (Qm) !
monocristal 2 g = 9 (fm) !
fritté o = 320 (Gm)"!

-

Comme cela a déji &té signalé par Black et Banks [6] ainsi que par Gardes [7]

1'allure de variation s'apparente 3 celle des semiconducteurs.

Les trois courbes présentent une é&nergie d'activation trés voisine

monocristal | EF - EV = 165 meV

monocristal 2 EF - Ev = 172 meV

fritté E. - E = 167 meV
F v
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Figure 4 : Conductivité de AgTlTe
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Cette énergie d'activation peut correspondre soit au remplissage d'un niveau
S + . . . .

accepteur situé 3 une profondeur de 170 - 5 meV, soit au régime intrinseque.

La bande interdite aurait alors une largeur voisine de 340 meV. L'observation

de la seule conductivité@ ne permet pas de conclure.

Au voisinage de la température ambiante, on observe que o présente un palier,
aussi bien pour les monocristaux que pour 1'échantillon fritté&. Ceci peut cor-
respondre 3 1'épuisement d'un niveau accepteur relativement proche de la bande

de valence.

On constate que la conductivité de 1'échantillon fritté est supérieure d'un
facteur 3,5 3 celle des monocristaux. Or on attend que les joints de grains
constituent un obstacle pour les porteurs de charges et que leur mobilité en
soit réduite. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ce phénoméne. Il est possible
que des conditions de préparation légé&rement différentes aient modifié la com-
pensation d'un &chantillon i l'autre, entrainant ainsi une différence de densité
de porteurs. Il se peut aussi que le niveau accepteur qui s'&puise aux alentours
de la tempdrature ambiante soit constitué par les défauts du cristal. Danms ce
cas 1'échantillon fritté comporterait une plus grande densité d'accepteurs. Il
est encore possible que ces différences soient dues & une anisotropie des pro-
priétés du cristal. La structure en tunnel déterminée dans [8] vientd 1'appui

de cette hypothése.

b- Nous avons réalisé des mesures par effet Hall sur le monocristal n°l, sur

un autre monocristal et sur un deuxiéme &chantillon fritté.

monocristal 1 p=1,6 1017 cm 3 u =55 cmz/Vs
monocristal 3 p =1 1018 cp” 3 u =16 cmZ/Vs
fritcté 2 p = 1,4 1018 ¢cm 3 u=12,5 cmz/Vs

~

I1 semble que la mobilité des porteurs diminue au fur et i mesure que la densité
de trous ou, ce qui revient au méme, la densité d'impuretés ionisées croit. On
peut donc penser que la diffusion sur les impuretés ionisées est le mécanisme

prépondérant.

c- Nous avons mesur@ le coefficient de Seebeck S du monocristal n° I entre

- 130 et + 75° C (figure 5). Ses valeurs sont &levées :
S =+ 660 uVv i température ambiante

Quelques points nous ont montré que 1'&chantillon fritté avait un comportement

voisin. La courbe obtenue présente deux régions bien distinctes



- 118 -

c=1 Au-dessus de 35° C: S décroit rapidement avec la température. Une

. - . - . 3 .
partie lineaire apparait sur le tracé de S en fonction de 10°/T. On pourrait

donc penser que le niveau de Fermi s'est "fix&" sur un niveau accepteur et que

P q

- Ev 5 }
o o+ = .
2

En faisant cette hypoth&se, nous obtenons EF - EV = 400 meV. Cette valeur est

S obéit a la loi classique : S = (k/q)[EF

en nette contradiction avec celle que l'on obtient 3 partir de la conductivité
EF - EV = 170 meV. Or la plage de température od S présente cette partie li-
néaire correspond i celle ol 0 marque un coude pour ensuite croltre avec 1'é-
nergie d'activation de 170 meV. L'explication la plus simple et la plus probable

est que le matériau tend vers l'état intrinséque. La f.e.m. de Seebeck due aux

€lectrons minoritaires commence 3 s'opposer i celle due aux trous. Le coefficient

de Seebeck résultant est donné par :

Nous avons calculé le coefficient de Seebeck i partir des valeurs mesurées de

la conductivité o en supposant cette hypothdse vérifide. En effet les variations
de o.permettent de déterminer la position du niveau de Fermi. Nous reportons
ensuite ce dernier dans les expressions de S cp S.n et Sp pour en déduire S.
Nous avons supposé qu'électrons et trous avaient le méme temps de relaxation.
Nous avons reporté sur la figure 4 les valeurs obtenues en considérant que le
rapport des masses effectives faut m;/m: = 0,3 et que le paramétre de diffusion

o vaut 1,7 (valeur déterminée expérimentalement sur AngO 95TeS-nO 05).

La concordance entre les points ohbtenus par ce calcul et les points expérimen-
taux montre bien la validité de notre hypothése : au-dessus de 35°C 1'&chan-

tillon &tudié tend vers l'dtat intrinséque.

¢-2 En-dessous de_35° C 1le coefficient de Seebeck crolt lentement
avec la température. Toutefois un "accident" apparait entre 5 et 35° C associé

3 une modification rapide de la conductibilité thermique.

En-dessous de la température ambiante, la conductivité présente un palier
caractéristique d'une zone d'épuisement. A basse température, l'allure du coef-
ficient de Seebeck correspond aussi au régime d'épuisement. En effet dans une

telle région on a :
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p=N e = Na ol Na est la densité d'accepteurs

d i ot n Ln (%I;_a;

N )
et S 3 Ln (Ngb + a + %

q

La variation de S avec la température est alors essentiellement liée & celle
de N&, nombre équivalent d'états dans la bande de valence

2 2nut k02
N = °

v h3

Sur la figure 4 nous avons reporté la variation du coefficient de Seebeck que
1'on peut ainsi prévoir. Au-dessous de =75° C la courbe calculée et la courbe

expérimentale se confondent pratiquement.

c-3 Entre -75° C et 35° C le coefficient de Seebeck augmente légé-
rement plus que prévu par le calcul précédent. De plus le passage de cette
zone i la zone oli les porteurs minoritaires commencent & agir est extr@ment

brutal, alors qu'il devrait &tre beaucoup plus progressif.

On peut donc penser que dans cette plage de température il se superpose un

autre phénoméne, dont nous n'avons pas encore déterminé la nature avec précisiom.

d- En ce qui concerne le monocristal la courbe présente nettement
deux régions : jusqu'ad 0° C la conductibilité thermique croit lentement avec
la température. Il se produit ensuite un "accident" localisé 3 T = 5° C. Cet
"accident" vient appuyer 1'hypothése d'une transformation supplémentaire qui
était déja apparue dans l'étude de S. Les valeurs de la conductibilité@ ther-
mique sont ensuite nettement plus importantes et croissent rapidement. A tempé-

rature ambiante elles atteignent environ 0,8 W/aK.

, ; +
Remarque : Cette valeur comporte une assez forte incertitude (- 307 car le mo-

. . . 5 2
nocristal avait une faible sectiom : 14 mm™ ).

d-2 L'échantillon fritté : L'allure générale de la courbe est beaucoup

plus réguliére. L'"accident'" est trd&s atténué et ne se traduit que par un coude

situé au voisinage de la température ambiante. A cette température la conducti-
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bilité thermique de 1'échantillon fritté n'est que de 0,35 W/K (cet &chantillon
8tait de dimension convenable et cette mesure est donc plus précise que la pré-

cédente).

La préparation du matériau par frittage permet donc de réduire la conductibi-

11t8 thermique d'un facteur 2 et de 1'amener 4 une valeur trés basse.
q

d-3 Influence de la conductibilité thermique ambipolaire : Nous

avons vu que, au voisinage dela température ambiante, les &chantillons &tudiés
entrent dans l'état intrinsé&que. Or lorsque la densité de porteurs minoritaires
n'est pas négligeable trous et &lectrons peuvent se déplacer par paires. Il

apparait alors dans ¥ le terme dfi & cette contribution ambipolaire, dont 1'ex-

pression est :

g_ g
n

2
Xamb g T (Sp - Sn)
Nous allons estimer 1'importance de cette contribution pour voir si elle permet
d'expliquer 1'allure des courbes expérimentales. Ce calcul a été fait d partir
de 1l'Bchantillon fritté. Nous cherchonsavant tout & déterminer un ordre de
grandeur aussi nous supposerons que les trous et les Eélectrons ont la méme mo-
bilité, la méme masse effective de densité d'état et le méme paramétre de diffu-
sion : o = 3/2.

Dans ces conditions nous aurons :

0 0 =np q% p? = n% q?u? ol

0P

n, est la densité commune de
trous et d'électrons du matériau
intrinséque.

Nous aurons aussi

0 =nqu + pqu = (n + p) qu
et donc

6. = 2n, o.: ivité
i ; 4 ( ; conductivité

du matériau intrinséque)
&J
\ g o =o0./4
np i

\ Nous pouvons estimer o, en pro-
longeant la partie linéaire de
la conductivité.

Nous calculons S -S_ par
P 1
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E~-E E -E
_k F v El c F Bl
Sp Sn = a [ *T + a + + T + o + >
E
_k G
T q [kT fa 5]
En prenant EG = 2 x 170 meV nous obtenons
T (°C) | 27 l 37 I 47 i 60
X amb W/mK ) I 0,06 l 0,08 | 0,10 I 0,13

Nous avons reporté ces valeurs sur la figure 6. La différence x - Xambreprésente
la contribution du réseau 3 la conductibilité thermique. Nous observons que cette

contribution reste trds constante i la valeur de :

Xph = 0,3 W/mK

N.B. La préparation des échantillons par frittage nous rapproche des corps
amorphes ou désordonnés, dont la conductibilité thermique présente fréquemment

une telle stabilité.

e= Evaluation du facteur de mérite maximal

A température ambiante les caracgéristiques du monocristal n° | et de 1'é-

chantillon fritté sont :

Monocristal n°® | Fritté
S ( V/K) 660 640
g (m) ! 128 320
x (W/mK) 0,8 0,35
ce qui donne :
Z 0,97 1073 0,37 107
ZT 0,02 0,11

Il semble que le mode de préparation des &chantillons par frittage permette
d'améliorer lespropriétés thermiques de AgTlTe d'un facteur 2, sans nuire aux
propriétés &lectriques (elles sont mefie améliorées !) . C'est la raison pour
laquelle les préparations suivantes ont toutes &t& réalisées selon cette mé-
thode.
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On remarquera que L'dchantillon fritté tel qu'tl a été préparé, c'est a dire

sansoptimisation du dopage, posséde déjd un facteur de mérite assez élevé.

Pour estimer le facteur de mérite maximal il est assurément plus facile d'avoir
affaire 4 un matériau strictement extrinséque, c'est pourquol nous avons estimé
celui deAgTlTe & 0° C. Nous pouvons utiliser la formule de Wasscher ou les
courbes de Simon.

D'aprés Wasscher

k2 o T s 5
B exp(a) = () ~— .exP[— -—J
T Xoh k/q 2
soit B exp(a) = 0,3 , d'ol en utilisant la courbe ( II-6 premi&re -partie)
on déduit :

(ZT)max =1,2

Pour Simon il suffit de regarder ol se place le point de coordonnées :

X = -6 2
= 3,43 10 (V/k)
S = 640 uV/K
Nous obtenons (ZT) = 1,4 sia = -1/2
max
(ZT)max =1,2 si o = 3/2

Nous avons remarqué que la mobilité des porteurs décroissait lorsqu'augmentait
la densité d'impuret@s. Il est donc probable que o posséde une valeur voisine
de 3/2.

Remarque : En utilisant les calculs de Ioffe nous aurions obtenu (ZT) 2.

max
Ceci est donc un exemple concret de 1'imprécision de ces calculs

lorsqu'on approche de 1'état optimum, et donc de la dégénérescence.

Nous analyserons l'estimation tr@s é&levée que nous venons de réaliser dans le

chapitre de conclusion.

I-4 ETUDE DE AngTel_XseX (x = 0,13 0,23 0,3

de ces trois composés (figure 7). Les courbes obtenues présentent entre elles

une certaine analogie. Ainsi comportent-elles chacune trois régions
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a=1 En-dessous de 80° C environ la conductivité crolt avec une

énergie d'activation comparable d'un composé i 1'autre

EF - EV
10Z Se 232 meV
207 Se 223 meV
307 Se 248 meV

I1 semble donc qu'existe un niveau accepteur peu sensible i la quantité de
Sé1énium. Les valeurs de la conductivité i température ambiante ne sont d'ailleurs
pas trés éloignées les unes des autres. Peut-8tres le niveau considéré n' est-

il pas lié au Sélénium.

g

AgT1Te 320

x = 107 Se 4,5

x = 207 Se 2,4
x = 307 Se 2,9
AgTlsSe 0,001

Le passage de AgTlTe 3 AgTlSe ne se fait donc pas de fagon monotone.

a-2 Entre 80 et 150° C les courbes de conductivité présentent 1'al-

lure d'un S. Ce phénoméne, moins marqué pour le composé i 207 de S&lénium, se
déplace vers les hautes températures lorsque la proportion de Sélénium aumgente.
I1 peut s'agir d'un phénoméne analogue i celui que nous avons déji observé sur

AgT1Te entre 5 et 35° C.

a~3 Au-dessus de 150° C la conductivité retrouve un régime d'activa- =

tion, mais 1'énergie d'activation varie maintenant d'un composé i l'autre.

EF_Ev
AgT1Te 170
107 Se 218
207 Se 322
307 Se 504
AgT1Se 570
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10 20 30 A TiSe

6% Se )

Variation de EF— EV avec la proportion de Se

La variation continue de 1'énergie d'activation de ¢ depuis AgTlTe jusqu'a
AngTeOJSeO’3 nous incite i penser que l'on a toujoursaffaire au régime intrin-
séque . La largeur de la bande interdite augmenterait domc avec la proportion de
Sélénium, ce qui s'explique par le caractére fortement ionique des liaisons du
Sélénium. ' -

-

b- Nous avons mesuré 3 plusieurs reprises le coefficient de Seebeck de

trois échantillons de AgT1Te. .Se (figure 8).
0,9770,1

b-1 En-dessous de la température ambiante il n'a pas été possihle de

faire des mesures reproductibles. Le passé thermique de 1'échantillonm paralt

jouer un grand r8le. Il semble qu'i ces températures AngTe0 9SeO IE &volue trés
< ?

lentement entre deux &tats.

Un autre phénoméne est venu confirmer cette hypothése : nous avions constaté

que, lorsque nous &tablissions le vide dans l'enceinte d'expérience la résistance

de 1'échantillon variait. Nous avons enregistré ces variations
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Variations de la résistance de AngTeO 5Se0 | lors de la mise sous vide
de l'enceinte d'expérience. ’ ’

5 — .
établissement du vide

0 s 0 T 15
heures

La méme manipulation & 90° C permettait d'observer une variation beaucoup plus

rapide et limitée : de 1,84 32,26 Q.

Notre montage est congu de telle fagon que, lorsque l'on établit le vide dans
la chambre d'expérience, la pression subie par 1'échantillon entre les blocs de
cuivre augmente de la valeur de la pression atmosphérique. Nous pensons que
c'est sous l'influence de cette pression supplémentaire que 1'&chantillon se

transforme.

Nous voyons donc que, sous l'action soit de la température, soit de la pression
AngTe0,9se0,1 subit une transformation lente. Cette lenteur exclut qu'il
s'agisse d'un phénoméne de nature exclusivement é&lectrique. L'8quipe du Pr Maurin
en a entrepris 1'étude physicochimique, et a déjd déterminé par diffraction X
qu'il ne s'agissait pas d'un changement de structure cristallinme. Il pourrait

s'agir d'une transformation de 28me ordre.

L'existence de cette transformation perturbe nos mesures en se superposant aux
phénoménes thermo&lectriques, elle rend donc difficile 1'estimation du facteur de

mérite maximal dans cette régiom.

b-2 Au-dessus de la température ambiante 1les allures du coefficient

de Seebeck sont beaucoup plus comparables d'une manipulation & 1'autre et d'un
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échantillon 3 1'autre. Ce coefficient décroit assez lin€airement avec la tem-—

pérature. De sa pente nous tiroms :

EF - EV = 270 meV (échantillon n°® 1)
EF - EV = 230 meV (8chantillon n°® 2)
Ep - EV = 206 meV (8chantillon n° 3)

Ces "énergies d'activations' sont voisines de celle de la conductivité :
EF - EV = 230 meV. Il sera donc possihle d'estimer le facteur de mérite maxi-
mal dans cette zone.

c- Nous avons aussi mesuré la conductibilité thermique de AngTeO 9SeO 1
> ?

(échantillon n° 1 fritté). La valeur obtenue est comparable d celle de AgT1Te :

x = 0,35 W/mK & 20° C

Le composé AgTlTe est une solution solide des ternaires AgTlTe et

0,9%%0, 1
AgT1Se. Les solutions solides sont souvent utilisées pour obtenir des valeurs
de conductibilit@ thermiques plus faibles que celles de chacun des composants.
Mais il faut remarquer que AgTlTe et AgTlSe possédent déji des conductibilités
thermiques extr@mement faibles, proches de celles des meilleurs isolants ther-

miques connus.

d- Estimation du facteur de mérite maximal

"Pour estimer (ZT)max il est préférable de se placer dans la zone de tempé-

ratures ol ses valeurs de S sont les plus reproductibles.

A 60° C nous avons : S = 480 HY/K
o =10 (fm) !
x = 0,35 W/mK

La formule de Wasscher nous donne :

S
_ k% oT _ 5
B exp(a) = (q) Xon exp [——k/q 5 ]

B exp(a) = 1,5 1073

D'aprés l'expression de Ioffe ceci correspond & :
7 T = 1072
~mx —

Cette valeur est trop faible pour pouvoir utiliser les courbes de Chasmar et

Stratton ou celles de Simom.
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I.5 ETUDE DE AgT10,95Tesn0,05

a- Nous avons mesuré le coefficient de Seebeck de ce composé entre -130°C

et + 130° C (figure 9 )

S =700 wV/K & température ambiante

L'allure de la courbe obtenue est trés voisine de celle obtenue pour AgTlTe, ce
qui nous incite & penser que les mémes phénoménes entrent en jeu. A basse tempé-
rature S augmente lentement, conformément 3 ce qu'on peut attendre dans une zone
d'8puisement. A partir de 250 K les porteurs minoritaires deviennent suffisamment

nombreux pour commencer 3 diminuer le coefficient de Seebeck.

b~ Par _effet Hall nous avons déterminé la densité de porteurs p entre

77 K et 300 K (figure 10), Nous avons toutefois remarqué une &volution des me-

sures avec le temps.

- En-dessous de 100 K s'amorce un palier probablement dii 4 1'épuise-
ment d'un niveau accepteur proche de la bande de valence. Sa population est
voisine de p = 3 1013 crn_3 2

- Entre 100 et 125 K la densité& de porteurs crolt avec une énergie
d'activation de 107 meV. En écrivant que la densité des porteurs vérifie
p = NV e" nous avons estimé la densité équivalented'Btats dans la bande de
valence 3 2,4 1019 (:111—3 a 110 K ce qui parait une tré&s forte valeur puisqu'elle
correspond & une masse effective de trous de m§ = 2,6 m i la méme température P

Mais cette estimation est trés sensible i la valeur déterminée pour E_- Ev' De

F
plus 1'8volution de l'échantillon dans le temps pourrait aussi contribuer &
rendre 1'estimation erronnée.

~ Vers 125 K et jusqu'd 250 K le niveau situé 3 107 meV s'épuise avec

15

une population de 2,5 10 cm_3. Nous avons donc 13 une confirmation de ce que

nous avions supposé en analysant les variations du coefficient de Seebeck.

- Au-dessus de 250 K commence la région intrinséque. La tension de
Hall due aux électrons minoritaires s'oppose i celle due aux trous et il devient
difficile d'estimer la densité de porteurs, qui n'est plus donnée de manidre

simple par le coefficient de Hall.

et obtenu :

o =15 (gm) ! i température ambiante
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Les variations de la conductivité sont semblables & celles de la densité de
porteurs.

- En-dessous de 100 K on retrouve le palier observé sur p.

- Entre 100 K et 200 K ¢ croit, mais moins vite que p. Ceci s'explique
comme nous allons le voir , par la décroissance de la mobilité des trous.

- Entre 200 K et 250 K la conductivité marque un léger palier & :

o = 9(fm) !

- Au-dessus de 250 K la conductivité augmente avec une énergie
d'activation de 125 meV qui indique, par comparaison avec les variatioms du
coefficient de Seebeck, qu'il s'agit bien de la région intrinséque. La bande

interdite de ce composé est donc voisine de 250 meV.

d- Le produit du coefficient de Hall RH par la. conductivité, nous donne

la mobilité de Hall (figure 12),

- Entre 125 et 240 K cette mobilit& crolt proportionnellement & Tl’7

ce qui indique qu'd ces températures les porteurs sont principalement diffusés
par les impuretés ionisées., Dans cette région iy varie de 150 & 300 cmZ/Vs.
Rémarquons que ces valeurs sont nettement supérieures i celles rencontrées
dans les autres composés.

- En-dessous de 150 K la mobilité des trous est probablement encore
régie par la diffusion sur les impuretés ionisées. La décroissance rapide de

L. avec la tempé@rature serait alors due & 1'augmentation du nombre de ces der-—

H
nidres.

Au-dessus de 250 K les variations du produit RHO ne représentent plus

la mobilité puisque l'on atteint la région intrinséque.

e— Estimation du Facteur de Mérite Maximal

Nous venons de voir que le matériau &tudié n'est plus strictement extrin-
séque dé&s 250 K. Nous devrons donc estimer (ZT)maX 3 une température encore
plus basse.

A -50° C (223 X) nous avons :
S 712 V/K
9,5 (Qm) !

o
x n'a pas été mesuré sur ce matériau mais il est probable que sa va-

leur serait voisine de celle obtenue avec AgT1Te ou AgTlTe Pour les

0’9Se0,1.
calculs nous prendrons ¥ = 0,35 W/mK.
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La formule de Wascher nous donne :

2 _
% k/q 2
soit :
B exp(a) = 1,4 10 2

D'apr@s 1'expression de Ioffe ceci correspond 3 gmaxT = 0,1. Cette valeur est
trop faible pour pouvoir utiliser les courbes de Chasmar et Stratton ou celles

de Simon.

Par ailleurs, puisque nous avons mesuré la mobilité des trous et estimé la
densité équivalente d'&tats dans la bande de valence, nous pouvons aussi cal-

culer B par :

2
Kk N, qu

)
q Xph

A 110 K nous obtenons B = 0,47

Comme dans le cas de AgTlSe nous obtenons de cette fagon une valeur trés
nettement supérieure i la valeur obtenue par la formule de Wasscﬁer. Il appa-
rait que cette différence peut s'expliquer par la surestimation de NV que nous
avons évoquée précédemment. L'estimation obtenue par la formule de Wasscher

semble donc la plus juste.
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CHAPITRE II

RAPPEL DES CARACTERISTIQUES DES THERMOELEMENTS EXISTANTS

I1 existe trois grandes familles de thermoé&léments déterminées par leur temp&-

rature de fonctionnement :

- au voisinage de la température ambiante, il s'agit presque exclusivement de
solutions solides 3 base de Tellurure de Bismuth,(BizTe3) )

- entre 250 et 550° C prédominent les alliages du Tellurure de Plomb pour le

type n et ceux de AngTe2 pour le type p ;

- au-dessus de 500° C et jusqu'a 1000° C les solutions solides Germanium-Silicium

prennent le relai.

Signalons aux trés hautes températures l'int&r8t que pourraient revétir les borures
de silicium riches en bore si l'caréussissait 3 obtenir un &lément qui reste de

type n & toutes températures.

Pour permettre les comparaisons, nous avons rassemblé dans le tableau suivant

quelques propriétés des éléments de base & température ambiante.

E X

® (me) )z»%t/lmx) :;2/Vs csz/’Vs *a ” T T L
Bi,Te, | 130 0,7 a 1,5 | 1200 510 |x=-1,68 | x=-1,9500,58 m | 1,07m
PbTe  |~300 2,15 1620 750 -
AgSbTe,, [v300 140 o,ssmo
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Nous avons, dans les tableaux suivants, rassemblé de maniére non
exhaustive, les principaux thermoéléments selon leur température d'utilisation

en indiquant leur facteur de mérite ainsi que leur conductibilité thermique.

Thermoéléments utilisés au voisinage de la température ambiante (Propriédtés 3 20°C)

MATERIAU TYPE l yA oy
Bi,Te, p 0,66 1,4
(Bi,Te,) ,(Sb,Te,) o p 3,1 0,9
(BizTe3)25(Sb2Te3 75 . P 3,3
(BiZTe3)90(Sb2Te3)5(SbZSe3)5 P 3,4 1,3
BizTe3 n 0,84 1,4
(BizTeB)SO(BiZSeS)ZO‘ n 2,5
(BizTe3)90(BiZSe3)10 n 3
(BizTeB)90(Bi28e3)5(8b28e3)5 n 3,3

Thermoéléments utilisés entre 250° C et 550° C (propriétés a 400° C)

MATERIAU TYPE |z X
PbTe SnTe P 1,3
(GeTe)75(AngTe2)25 P 1,3
(GeTe)go(AngTez)10 P 1,4
(GeTe)gs(BlzTe3)5 P 1,4
PbTe P 1,5 0,8 a 1,6
(AgSbTe 2) ) 1,8
(InAs)O’S(GaAs)O,5 n 0,9 3
(GaSb)35(InSb)65 n 1,1 3,7
PbTe n 1,3 | 0,8 31,6
GeTe n 1,4
(PbTe)75(SnTe)25 n i 1,5
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Thermoéléments utilisés au-dessus de 500°

C (prop

riétés i 800° C)

MATERIAU TYPE z X TEMPERATURE LIMITE
D'UTILISATION
Ge0’3 Si0’7 ) 0,7 3,5 900° C
BIASi ) 2 2 a 1500° C 1800° C
Ge0,3SiO,7 n I 3,5 1000° C
n 0,66 6 820° C

InAso’gPo’]
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CONCLUSTION

Au cours de cette &tude, nous avons fait la synth&se des théories qui ont pour
objet d'améliorer les thermo&léments. Nous avons ensuite &tudié les propriétés
thermoélectriques des composés ternaires

AgTlSe

AgT1Te

AngTe]_xSe x =20,13; 0,2 ; 0,3

AngO,QSTesnO,OS

Ces composés ont une température de fusion voisine de 500° C. C'est donc dans
la méme zone de température que les alliages 3 base de Tellurure de Bismuth

qu'ils pourraient @tre utilisés comme thermoéléments.
Tous les &chantilloms étudiés &taient de type p.

Les propriétés que nous avons déterminées nous ont permis d'estimer le facteur
de mérite thermoélectrique maximal que l'on peut obtenir avec chacun de ces
matériaux en le dopant convenablement. Les valeurs obtenues i la température

ambiante sont :

AgT1Se z< 1,7 1073k ZT < Q,5

AgT1Te Z =14 10—3K ZT = 1,2

AgT1Te. .Se Z = 3,3 10K ZT = 0,01
0,9°%0, 1 4

AgTl TeSn Z=3,310 ZT = 0,1

0,95 0,05



- 142 -

Il ressort immédiatement que AgTlTe est le composé le plus int@ressant, ou
plutdt celui qui permet les plus grands espoirs. L'estimation que nous avons
obtenue pour son facteur de mérite maximal est en effet trds &levée : elle se
situe 3 température ambiante 20% au-dessus du facteur de mérite du meilleur
élément de type p que nous connaissions

(B12Te3)90 (B128e3)5 (SbZSe3)5

Par rapport i ce dernier les propriétés électriques ne sont pas tré&s favorables
mais par contre la conductibilité thermique de AgT1lTe est 4 fois plus faible.
Notre estimation est une indication fort encourageante pour la poursuite de
cette &tude. Toutefois elle ne permet pas encore d'affirmer que l'on pourra,
avec AgTlTe, améliorer le rendement des dispositifs thermoélectriques existants.
En effet,il suffirait d'une erreur de 10% sur la mesure du coefficient de
Seebeck pour modifier 1l'estimation d'un facteur 2. Une telle sensibilité doit
nous inciter i la plus grande prudence dans nos affirmations (voir en Annexe L

le commentaire sur un article de Sotirova et al).

De plus, en s'approchant du dopage optimum plusieurs facteurs peuvent aussi
bien améliorer que détériorer les propriétés du matériau (changement de mode

de diffusion des porteurs ...). Ainsi notre estimation suppose que l'on puisse
ajuster le dopage, ce qui nécessite de trouver des impureté&s dont la solubilité
dans AgTlTe soit suffisante. Pour AngTe2 par exemple, cela n'a pas été possible
alors que ce composé &tait trés prometteur. Un programme actuellement en cours
pour &tudier l'influence d'ume quinzaine d'impuretés différentes devrait per-

mettre d'dlucider ce point.

Le principe de notre estimation est d'évaluer le rdle du dopage sur le facteur
de mérite. Mais il existe d'autres facteurs sur lesquels on peut agir pour
1'améliorer. Ainsi a-t-on souvent recours aux solutions solides pour diminuer
la conductibilité thermique. Par exemple Bi Te3 optimisé poss&de 3 température

=1

ambiante un facteur de mérite Z de 0,66 10 ° K = alors que par 1'adjonction de

57 de SbZTe3 et 57 de szse3 il atteint 3,4 10_3 K. En ce qui concerne AgTlTe
cette voie ne semble pas prometteuse car sa conductibilité thermique est d&ja
extrémement faible et ne pourra sans doute pas &tre beaucoup diminuée. Par

contre d'autres alliages pourraient permettre d'augmenter la mobilité& des por-

teurs, qui dans AgTlTe est assez faible.

Ces indications pourront servir de ligne directrice pour la poursuite de cette

étude qui comprendra donc deux volets
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- recherche de dopants et optimieation du dopage deAgTlTe
- recherche de matériaux voisins de AgTlTe possédant de meilleures proprié-
tés électriques. Ces matériaux pourraient &tre recherchés parmi les solutionms

solides comportant CuTlTe.

Par ailleurs, il sera utile de préciser la nature de la transformatiom que nous

avons rencontrée i plusieurs reprises.

Finalement, nous avons montré que le composé AgTlTe serait susceptible de sup-—

planter les alliages 2 base de Tellururede Bismuth. Le travail qui reste i

accomplir est important mais nous pouvons espérer qu'il débouchera sur un glar-

gissement de l'utilisation des thermoé&léments.
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ANNEXE 1

COMMENTAIRES SUR UN ARTICLE PUBLIE PAR :
M. SOTIROVA, ST. SOTIROV et A. ANDREEV, - Sofia
dans Freiberg Forschung, Vol. B 175, 245-57 (1975)

Il s'agit d'un article dans lequel les auteurs prétendent avoir mesuré des va-
leurs du facteur de mérite Z supérieures 3 4,6 10-3 K_l i température ambiante
sur une solution solide (BizTe3)95 (Bi25e3)5 . Ces résultats paraissent telle-

ment sensationnels qu'il nous a semblé utile de les analyser en détail.
q y

Nous donnons une traduction des principaux passages de 1'article, qui est repro-

duit ci-aprés et ensuite nous le commentons.



SHe

.»Iﬁ-on -* TE» (-%2 ¢-Ot - o /2 33»3:..3.15: ueyw03
I0p .waﬂaw A¥/> 1Jeay uegosfIINOTeORIGY] IO uelueIzJ3e0y wop
_wnuuwuaﬂ\ 110X TYRIIFOT USYOSTIINGTO JOD ueFunssen qoINp uepIna
ueBunxetfoy uvixeyder zep ue3 JuqIoued Ty TN LI1OTeORIOYY ST
‘Em Q0L ®A1®  equig WeuylrwIsyIyLrod Jep eBugy -

‘om [ eqelg gouryrestIxLrod Jep Je8ssuqoIng -

.lo\omN SUOZSUOTIWOTI[®ATIY IOP UT jueypwiSinivredmey ~
‘q/wm G| pun y/ww oL  3Te¥BTPUTAgOEESge|7 -

1UODINA wejTeqIe usFunIuypeg

oeg>efSotounoey wepuePyoy jeq UCTAWBTIIPASTIY 101UYd>TIe? euts
qQaInp oTp ‘rrynyefgoanp weqory uw weprIns ueSungonsxejupn exesup
“¥-998% L°Q Ue[IwWg UEI[® uy xwa ‘opina 1x01FeT

Amommum §~-O8SUR § - mosmnm ¥-9SBWR G6 .wﬂznaonnanﬁunsz Sunx
~otFeTpunIn oTp J0p 3 TW ‘@zZ3Ron7 UOUSPOTYIBIGA IOD o3uey e1q
*1epuearos smelsfg uwegoeypotrrsd sep (v woa eddnrSxejup) eod
-dnip °p Jep pun (uz woa eddnrfresup) eddnxy =11 xep epruefoywy
ueffpuriseq 1Jny uw STp weprna @z1yeng epucietler sy °ueyd
=1971310a nz Ioy we3elg usyosTpoyIed ui wejueunodmoy yeaqy zawig
woA ueIunpuyiqIej TepueroyIe| Te3zinueq JOp 3IVITATAINSIIY OTp
‘agovwe? pria gonexey uyg *1e3gowiseq nomm«m.moams ueysfg mep
env ue3uUnIe3e] uoa uelJeyYssuULITY TeYOeTI} RO TOOWMIOY] OTP JInw
optuelorey xefyure gnyyury I0p PITA 179QIY UPPUEBO[TIOA JOP wuy
/% 210%8 */¢/ 21000 /27 2any ‘/y/ Iy

tueRrymeq 1Y0JJ¥-I019UOJ UOUTS OTp *1zanueq uePunpuyqrep pued
~OTaIOA uspres °33[0J INIWIGITT 19D enw OYp °*UeZ3¥8NZ USPULI
~01997 ueieufy00F woa ueSuTIQUIY YoInp uem jyoILIIE aefunied
-] uep uy xe8pxysFunpey aep uojjerjuezuoy orwvwyjdo euyy °pyx
“RII931Mmaty UoA 8y8eg IOP Jnv uedunso] 9360F puys e fYeTIOUN
USIFTII NOTIONIOY] USYZIOUOQ FTXCI IOpP UT uere3Tingyq we oyqg

148 -

¥IJ0g8 ‘ATIHANRY °V PUN AOHIIOS °I9 ‘YAOHIIOS °N uop

nouasvndnho>cmmmmmmnmﬂwwum Ue3IeT30D UOA ByBEg XD Jnw

O9TIINeTeOWIOY] UOY FUUISTOTTH pun Fum{ie] SIoH

uezZuwIeqng Joq



ne

qoTeT8I0A WT 370YITARII TOT UOUIGTIINOTS IOD OjXeg Jop Sumyyey
~10p weXePIHREQOTSTF JIOUTO ATW QRIS UOPIOA [/wwm Qf UOA FFOXITD
-uagisefyeTz 18uye yeg .arlﬂum A7 002 ea10) yosoy puslpues puys
o J0M3NTOEQY OTP PUN ‘puernepequn uelToNPypurAgosefgez uwepyeq
TSP 1Oq YOTS 1JOPURISA IJRIY UEYOSTIINOTOOMION) IO JUSTITIIS
-0y Jeq *3970209 ‘puye 1I0TP6Y CYOP) ITM OFP ‘USTIVIIISN IOD
I9)0WBIv] TOYOIE[IINOTOOWMIOYY JOp wnsuounm oTP 36T 2 PItH ur
ywuyuqe | pad A7 05 wmye mn 3Jery

TOQIFTIIAO[OOWIOY] ISP JUSTITIJOOY JOP joqom .wlluenu.ooor
"m0 Wn 3TeXPIYRIITOT UOHOSTIIAGTO IOP €330 OTP 1¥QYIe CTHp)
¥ L'0 °UeITeIIOITN UOYOSTI}XS[OOMIEY] TWOA asxetlel mns uvozIWEny
Te31730U9q ue3s3TINEY WW Uep wWoA Jeule Asy Nﬁouo TOA 318807 JoQ

tuepIna jJ0y¥ey Naooo
I o1p ‘weSunteorler Jop we} Jugdeucdig eyoe I ReTecmIey] (q

149 -

. - -0t - 292 = 2 1M
| ~FIA®JJY Xep jueyaTJIe0)y .rlloFlQ 0062 =¢ .—.lvhm AP O€L = »

1103 0m
=8I%d UOYIFTIINOTOOWINY) JOD @1X0g uepueS[ol eTp 39103 ‘epina

Nﬁonu 1T uedunrerFey apJ sFuprusireg IOP UOA ueq yeygos
-Ue3Ty uUPHOSTIINSTOOWIOY] IO 3 TONBYBuwqqy °| plIg

L P
" o8 s ' r'4 s £ [4 £ 2 '
[
2 - —%
R oSt o .7} W
¥ N,
.M 4 ] e ’J
A : 03
S oz : i 5z R,
™ ~-
o — |lJHHu LT iz

e

uey{eqIe epoMIeN ueyderSInirerenIeaTnd Iep gowu Svp ‘[PIIOIVN
*qotT1¥0m F1¥00L

A9%) goqwlg 80P Junzinusny TP 16F 2T3WENzZIOLWYUOQ STE Nﬁonﬂ TOA
Sunzanueg Iep jeg °y/um (| Teq sV Iefupied 18T G/wwm G| 3y
~BTputAyoeelqeTz XOp Toq I TINBTARIAITY] GOYOSTIINGTe IOD Funx
-opuy oyq ° _prd A7 OCL 1I0MTO13 TN USP Wn 3IOTTX®A Pum Figym
-qoyeT3 Iges oFuwIqwIg OTP Ieqp 3JIY USYISTIINSTPOWISH) JOD
e1I0y Jop FUnT[e3T0A TP 38T (9IQ ®T X) Q/ww G pun (vig WY O)
q/wm Ol ue3texITpurAgosefnetz jomz wep teg °1Ftezed | PIIM

W} uepIea oFURTQPIE JOD 1TH » pPUN p UOA UeSUNIepPUy OIq °qY
(-PI¥ A7 00L W T933TR WY IWNTW » JJUIY USYISTIIYGTSOMIN] IOD
2USTSFIJO0Y I0Q °IOAIOY Tlu.\q 00G2 BM310 WN p UOA @3JQn IOD
Sunqouzg oute 3ynx Srouz g-evewy L0 AT UNISTIeT weq *3TeXIIY
-BJ3TOT TOQIETIJRXOTO® UOYOY JOUTO 1TV UST[UTIOIPN UGYOBTIIROTO
-0mIey)} UOA wd=~Ao»nmon Inz 39EN7 JGAFINeJleqooyg uUTe 38T Naonn

tgepIne 1J01BeT muonu
a1m o7p ‘uelunzetFor Xep uey JegoeuePy eyostIIXeTeomIeyy (¥

.nn«n
van €pag 210 1€2gqg ‘Zagpo 1210%8%R *Prov0 ‘Croug taepuearea
epiueBoyey epuef1o) uopina FunierFeTpuniyn IOp uSISISeT 8PP Ing

*3 110190810y urejuyey ey goInp oFey weydsfIinyrerew

~JeATnd Jnw UeQOIJ GOOU UPPINA SDOYLON UEUQOTIYI80Q IODP USQeN
*\-P8 adosz =

pum rclowuo.omt =g DUTS 0I0p GICTIATH °*eFuwiquig Jeop

3Te Sunrepuy egosanos euye uedyes Iejswnivg UCYISTIINO[POWIOYY
Jop uePumssen UOP BNV WOLLq O °3TUBMeenv Y/ww Q| UOA 310N
-3tpumgoselgeyz Jeute jeq noaadaﬁdﬁdun«uuuonm 910327108 euye
Jne xorrqumn wy opana fogPrg y-emeem ¢ pun teglig g-oesen G6
uoA 3unziesusmuesny Jouye 3T SunyoiFerpunin O1q *I9PITQ

~o8 | §7q OQUU ULIUOT2TJJOOXSTTOIUY WOUTO ITW OYFeY UPUSYIOIQ
-Xojunun Joute ujp ueSunsgy 919037 ueprom Ceglrg-ferlig werslg my

*SAI0L UOA 8POYIEN UOUIETMRUAD JOD {IWU 379X

-81quyyToTouINy OTD ‘OPOQION USOSTESEIN JOP QOWU 3JRIY USYOS
-fI3NeTeOWIOYY JOP JUOTZTIJOOY IOpP ‘ueosvousl epogysumsuoyyzesusd
-uoj-uspuosSTeAZ JOD {OWU epIinm 3TOXTTURIITOT eUOSTIINSTe OFq



2/9t
642

.ruuaw -OL - oLz ==
eulor-QO¢Nr =g ¢ P18 pF /9L *.2 1I0j06m
~BIvJ USUIETIINO[OOWIO] JOP o1I0p oudowaou uedtez ‘uepIna meq

-1%qIe epogjen uegseydrnyyerenraaynd I0p Yd%u 81p ‘meqolrg oyq
*¥ 09 wmye - FyIpetu Iqes Ieseyp 1qye1q

qooumep xeqew ‘equig aep TyP1uenefup] exwqzinu Jep gote 1qogIe
qQ/wm QL Jne | uwoa 1 1eRF[puagyoeelqe Ty I9p FunreFurraey Tog
*31ex21qRI17OT USyOS LIRS I9p PUN 3JVIY UAYDSTIIAeTOOMISG]
I8P USIUGTITIJVON IOP e1Ie8py JOp Bunyyeiaep xep ug ERd D Rl L]
=go1e7¥up epusinepeq eute 1¥7ez weaany aep Jnelaep xeq *3%9texz
-3 efumiqewig xep 2w # pun » uwoa wqdnouq# 1P PITA 4 PITH BY
‘uezipenz ueuegoordeeq woyos wep

378 goreT8iep my Isqemmamy ueyos I NeTOONISWY I9D 18I TATINOIIY
UsIoqoq JOUTe 3 M USTTRTIELBN nz 2Iqn3 Numdo TOA Z3¥8n7 JeQ

150 -

tuepans jxayley Numdo
17a e1p .nomnsnoﬁwoq JOD Ue3 JeYIBUeT Iy oTO8 [Tl e Teonreyy, (v

*-™2 0L e L= ‘-®2,_000LL =y
pun rlvum AY Gy = o 191308 opuselT0j 39703 ‘epina ueyteyq
I8 SpoyyonN ueqreySinyiviemrsaind Jp yowu oyp ‘Sunretier eyq

Nﬂomwm 170 weSunreyPey apy esFugTueravg Jop woa uej Jeyss
-ue3 g weyosTIIYeToOmIen) Iep 37oxS1IuRuqy  °¢ pryg

-y
U_& & ¢t 4 9 5 v ¢
A7
F 4
n 47 ——— S
¥
YT ”
3 — X
< osr oo 8
"

ane

*387 F1a0U 3 7ONTTURIITOT WOYOSTIY
~NOT® I6Dp UeLION USD UT INIAOIIOY SYOUAUDE OUTO UQUEp Teq ‘aett
—PTIeITR INJ 3euPBTeed ayen 2396NZ TOPOTD AQOVE 10308RIVJ UOYOE
“HIXOTeoRIOT JOD IWITATINOIJY 914OYIe D eTmow ‘puys 3I0jBet
Nﬁowwn ATe e1p ‘ueyrwireswn teq (ieruvusFuyy ereqzinu egoyg xeq

*F1gvego1e19 Jqos ue3TexFrpuragoveigerz uepyeq uep (oq 38T o
PUn » woa Bunyyezxep ofq *3970308 ¢ prIg WY pIia 9Fuwiquag Jep
17U J030WRIVJ USUOELIINOTEOmMIOY] 16D 93I0p JOPp Suntepuy e1q
.rlouw >~‘om 87Q Of ®Nn 3JBIY USHOISLIINO[OOMICYL I8P UGLUSFI[]
TJ00X #0D pun  _wd 5 00y ¥AI® mn 3[exIIqRIITe] wegOSTIINGTe
Iep 01104 OTP 14egIe CToCPy y-owseN ('0 *333nUeq uepyuefoywy
USIOpU® USD 3T UOTIVUTQUOY JOUTE UT YONY ET® UTST[9 [{OMOB
USTIVIIOIER USYINTIINOTo0OMIOY] JOp USIeTFeT unz DITa Naommz

taopIna 3307301 Naomwm
ITE ofTp ‘gedunretfer Jep ueyJwgowued iy egoRtIINe[eomINgy (2

.Fuuam P 8L'L = 32
1-"71-F00%L =g ¢ p19 pS CyL =» 20T ‘oprna ueyeg
=16 OPOYION UOYOFIBINTTRIeWISATNd 0D YOVE VD ‘[ETIOLEN Ind

*Y 06 vmae Tvg woseyp uy 38wijeq oqRl g uweurtreietaxiyod
0D XomeueSupy erwqzanu svg °ue)wyIe q/ma §| (eq ueuep 17w

NHOﬂo 1Tm uweSunieyder apj3 eFupuUerIRy JOp wOA uweyJeyos
-ued 1y uegosyIINe[PomIoYy IOp 3TexBTFuwyqy 2 PIIA

ayy
H & & 1 & 3 5 v §r ¢
o
a sad] oy 1 R
-
N 3
N o5 " —
3 :
i ~ 0~ F 2 w.
r ~-
o 07




152 0s2
nhmﬁm 1T uweFunie(feT Iny eBuwueIIBg JIOpP UOA uUe) JEYDE
-ue3 g ueydsjIIeTeomreyy IOp 3TexXTIFURUQY  °9 pIIg

@&y 44
4 o ’ f £ 2 5 1 £ ¢ /

.e.vnw ¢-OL * gL = 2

‘1-%1- & 00GL-# ‘|-PI8 AY 9€L = » pure ‘uepina uweyyvy

n ~I® 9poxIoN ueydetBantrevremreand xep yowu e1p ‘ueqorg oIp INg
N = I —— *Y 09 1194 we

Y- =oTp Ut 18prgeq efuwiqeyg exeqrinu ©yq *sFuR1qeIg IOpP 3T u«.“V

-31qwia teT ueydsIINeTe Jop Suntyeixes oFygwmgoyer? euyre In:

Te3Tysun? syv qO[8 AFtesMIo 3TexITpUTAROUen eqOTOTR e1q *pUTS

uesgoeMel y/um (| 91 7eNITPUTAGOSen Jep 3T OTp ‘ueqoig TP INJ

I0g0I8 » 397 gO9u jzemyniosqy wWeq *(G PITIE) UerTexBypupagoe

~e¥yetz wepyeq uep yeq FyInJPurxe?d Iges 387 0Fumiqerg ISP 3w

3JoIyY UOUISTIINOTEONINN) IOP UNIUSTITIJO0Y ©op Funzepuy eyq

.w..—rnu A¥ 02 punT mn » jreFupIIeA Pun ru-owou. 00zt

PUNI mN 3TOXITANIAITST UOUISLILAG[O 6D e3Iey oD 1I0F

i TOP ATR # pum » uoa Junzepuy eiq °,_pad ¢-OL * §9'% = z aTRgae  ~te3e Cagqg $-O99ER L'0 | D9  OL . 4'% = 3 38T 08 t9TTLIOIEN

USH °% IN7 ®1Iep OUOY IYOD 1IOYITE Y-OuBUR L'0 efuemeiyoTmey °1q TVOYOS[IANSTOOWIOY] GOD WUIOOWEIBS UGATANOII® 19QO0Q Nz USZINE

“¥ pun p woa wejremremyadp 3Tm ueTTEIIesER ueyos [I1Re TeonIen) -nz uexepus uep Aym goyerRxey w auny Cagqg woa z3veng xoq

oA BuMIFeUdS OFP INF ATINeIIeqcoq 38 fagyg woa zaesnz xeqg

S o7

/
g 8
AL

&

151 =

igoprna 1Y0TRey mumnm

tuspIna 3301801 n.umﬁm 172 o7p ‘uolunieyBe] Jep uweqJeyosusdig eyoejIIYeTOOWIGq] (*
ye oTp ‘ueSunieyler xop ue3 Jeqosued 1y egostIINeTeonzeyy (J

' Nunvo 1Ta wefunastReT Iny eFupTuerIey Jep WOA uweq
€1gag 37w uefunretder an; eSwmyuszrvg Jep woa we3FeRos -JUqosued Ty ueyIeTIIHOTeOMIeYY Iop 3TexBPuNqay 4 PIIM
~ue3TH ueQIsLIINOTeONINYY Jop 3ToNTrFUeAY S PLIg

wuwy
o g 4 &8 & 4 & 1 5 v £ I 4
U & 8§ ¢ ¢t 1 5 v £ 2 3
o7
A
o8 3 i urn%nﬂul141|1¢l|1
= a
" o0 L]
3 T ’ LN Y oor ‘flrlLr:r '
oor ;. w5 3 <
2 £ ;s ]_........lM.llu 3 _“ Y on Jlbl N5t Nb
L2 o000z
"




1114

cueITYGI6 8qulg Iep TTeIuUvneSuURT wexmqIjna weILIpPeTu agqes 3w
PUn I3 6MBIBY UOUIBTIANO[OOMION] JOP 93I0N JOp Sunyrejaes xe?
~71gFmYITeTdun Jq08 37m eqpig uwepIem (6 PITg) sFueSroagetz wep
ueSunBurpeg uwexesun Ted *UoTT2Ueses ueFunieyfey uejreyFey Iep
INITATINGJIY YOS TIINO[PORICY] OTP 3qQQIe mn«n ToA z3WONZ JeQq

1gopIna qIetfet mh«m
3Te oTp ‘uelunietrFeq xop el JeyosueS [y oo tIlieTeonteyy (v

mnnw 17e veSunxeyder apy eJugTueIIvg J0p WOA weyyeyoe
-ue3Ty ueqIsTIIReTeOmIey) J6p 3feNFrFupyqy °g PITd
- wy :
po M & 5 ¢ ¢ ¢ £ ¢+ ¢ ¢ 4
L»
g S

M_ R orr { )
3 «
ll Y wr g 1 M

N m— F 4

] (]
R | ooss 3
]
oo 3 owr

TR PR I TR ‘-B2,-5006L =y

r|vhm A7 0O€L = » wueSwiyeq weqoig uejIe1ugsed eyp Ing
°¥ 09 §T® Joutely 381 eSuwiqeag

I8P TI0] erwqzinu Jeq °38F I°goxF y/mm () ToOA 17e¥2TpuUIAyOe
-e3qe1z Jep 7eq eTP ‘eFuwiqeig I9p AW ¢ pun » woa 319581y
-wnyojetSun egos? ayes ouye 39yez (8 PITE) UeAIny Jep Jnwyrsy
Ie(q °qe vuvuu A7 Of ®1q 07 un ymaTw 1JBIY WeUOS I} ROTeOWIOY)
JI9p 3USTITJJe0Y Jep °‘mz rllurla.oon eaje wn qumiu 4yexIyy
=“RIATOT OUOFLIINGT® @ °USDINA weyTeRGIe UOTIBETIIPIETIY o391
=q21re? eutre gysxnp eyp ‘ueyrerreleny xop JejomBIng noauw«auxoau
—OWISU} Jep ejren OYp UOTTIUSSSA goyIe nanw ToA 23@EnZ Jeq

tuepIna jx07det mnnm
ITM oTp ‘ueBuraeyBey xep ue] Jeyosue¥ vy syovTIINeTecmreyy (q

2se

Nnco uelunretBo] ang eSuwyueiieg IOp ue)Feyos
-uelyy uegosjIjyeyeconzeyy Jop 37oxPriuvyqy  °/ PIVE

wyy
N & [ [4 £ s s [ 4 ' P4 /

w?

n -4 -

y & h\LTlnwnuuh e ¥
Yo AT ws ®,
< /_..II Y 4 WI
o A

. . = L =
vloﬁw ¢-0t g'L = 3 (-2, 7 00€L = ¢

.vl?um AX 0GL =» 1QOT9 UeqeBSIe wWeqOIJ uejzlejutuedyirex eyp INX

°Y 08 B30 28gxieq eFumrquag JOp YTl SIvqzanu aeq

°(4 vITg) wepInm ueBozed g/ww G| woa 3TeNBrpuUIMgosen Jouye jeq

egoTeA ‘OYp STV 3TOXFTYRJIITOT UPNOSTILNO[O JIOP PUT 1JVIY USYDD

~TI3}0TeOMIOY) IOD WeIUOTZ[JJe0Y] eop Sunyyerxe; eredigemydyerd

. PBM3 0 OUTO Uez3IEoq ‘puys weBozed y/uuw (| 3Tm OTP ‘equig OT(

"|-59,.1%0

OOt 9TQ 0Of ®n g pun = _pIf AX OZ #1Q OL WN » 3I6880QIA

Nnuo y~-omgey | °0 1agoule ma%«onno«oﬁu UOTIRIZUOZUOY UE3ZINUeq

JOp UT 3T9XFIqRJITOT UOQISTILROTe IOP pUn 3 JRIY USQOFTIIHOTeom

~10q)} IOp UeIUeTITJJeOY @Op 93I0) OTP JOp °239Enz uU[O 36T Nnvo
tgepina 1307807 Nnvo

370 7D ‘veSunzerTer Jep ueyJeydoueSiy eqITTIIReTeOWMIGY] (?

*-P? 0L - Go'z =3

._‘..lo.‘lﬁ 0l9L =¢ .ravnw AY G4y =0 110381

<BIed wegoLTIINeTeOWIOY) IOD OjXey opuePioJ wezjfseq ‘uepInA
Ue3I8qIO SPOYISK ueyoeyIIntrerenIeATnd Jep gowu eyp ‘ueqoxy
*afugrqueig Iop Sunzanusny

*FT906 ours 1qnUIIe 3 TeXFIRIAITOT UEGOSTIINST® Iep Funyyes
=I9A 91q °Pygwuucter? Iqes eSuwy eyp xeqn 1JoIY weys8jIINOTe
=ouleq) JOp UOIUSTITIIO0Y wep FuniresIep TP 361 Y/wm Q| UWOA
ITOXITPUINGOEeIqeTZ I0D Tog *3F70ze8 9 PITE W papA eBURIQWIS



662

~109) €D 1U0TZTJII00) IS(Q °qV XIV10 1-%2-0 024 Jue 81q 0962
TOA USTIRIICIVN JOD 1TOXFIquIITOT eQ2eFIIXeTe Ofp swmiu Juna
-pIouUYy ueaTqeae’ Jop teqg °3A°nrIpefenw

aoa osye)

(u1q 8y nz py 2eqp uy
Sunpugqres aep uy SUOTAWY S0P UOIL08IY WISq €271 WS

~TZ JOP 3RITATINSJIY XOp UT Sunrepuy eyp PIyA [Tei Ue3LI® WY

uegostpoixed wep

*(vmo39fg wegosypotred sep eod
-dnIg °YTA J°p env) ueuojuy OUSPOTYIEIGA PUN UOUOTIWY OYITOTYH —
‘uogoyuy @QI7e13 pun (wvmersfg
oddnry ueqresisp sne) UOUOTIVY euvpeigILIOy -

Wi M wsd §‘Lpf

SL'€ S’V €€ br'w o8e 05z ~ €rra
S9'% 45S'V €E'E 140"t OLML gLz - €1q1q
' 8'€ S9h'V §'C wy't olaL oLz - €pas
A 0L'%  (5'v 2L'E g5 OWIL Lz - €agqs
| S6'C  sh'v OR'E L'l 04l Wz - Zrpo
0w opn'y 95'C W3t o0€L 9Lz - Cagpo
B'C 1S'y W€ t99'9 00SL 6L - S1om0
SL'E S9n'v G'C hes'v 0BB 0s2 - €rrg
8‘c Con'lts 6¢ hes't oLzt ote - MB..W
S6°C  tih'y ON'E 431y 0LL e - Croo
—> §9'%  hyg'y €€°C 7,0, OLwL sLz - Cagra
—> 0l'% 55 L€ g9 OWOL e - €2gas
L% obh'y, 96'€ 74yt 00EL oLz - Zagpy
'€ \ph'v BE'C WYy o2 %92 - 210y
8C nzs'v ¥9'C 199’9 0OGL 6L - 1P
L'z M3y Bvte 'S 09z 8eL - youy

9 8 px% wo :
1-PeOL TF o Tes TF 0 p U wB admr g
5 z ¥ » ~uowuweny

9330183104 UOIGTBAT
Ue31¥SNZ UCUSPOTILIGA WP JTm 90 7 pUR # 'y ‘o <+ eyTequg

e

12307ddna? uetem

~XIOK YOAZ YOUU 8TTeqe] IOp U pPUTE epTUeBOTeH UepUeIeIIeT 91Q
*3aynyePine uoeuniet¥eq nerreyder usziwsny

UOUOPOTUOGIGA WP 1TW JIP 2 pun X ‘p ‘» puys | O7Teqey I8P Ul
*UeT19818NZ1688]

9218807 JOp BunziesuemWWYSNZ UOYIETWOQO IOp uoa }taRSiPuwyqy ug
u9] JeyosueFyesdunteBey I0p Sunaepuy eyp InJ ual1eNI1gEmz1088N
eutomsBd1Ie eBiuye ‘weqnerie usiunreyFeq uejIe1BOT Jop Jo16M
-eI8J UeWISTIZNO[OOWION] ISP QOTTINzZeq esejuqeBaesyonsies OTQ

886 TUQePIy J0p JunceejucHWEEN

*-F coL-6'L =2 ¢ W _pFos2L =

.euuhw A7 OGL = » usPerieq ueqoxrg uejxejuresd 2P INg

*UUe) UIPIGM UI YIS U} TeNPypulayos

-o8ge1z ueJeBrIpetu yeq [erreawy sexousFomoy uye gep ‘uty Jnw

-J9p }8yes puwlEm) JEEe[q °*Puys uesyowmed y/um G| 3TOAITPUTAYOS

=ep Jep teq ofp ‘euel ayw JoueFomoy yoje1Biep ®Y puyrs ‘ueprina
ue30z0? [/mwm | woa 3yeXBrpuUpAYOsSH IeUTY JTW OTP ‘eqEyS OTq

mn«m 1Tu usFunreyBey rny eFuprueireyg JIop UOA USY JEYIE
~us3 Ty UeUISTIINO[POMIOWY Ip 3TOXIIBUeqqy 6 P

wyy
o ¥ & [ 4 [ 5 ¢ £ ¢ 1
g ".
b
“.&Q — .
W ¥r — e -
X —r—a_ ~— 3
< ¢ b " L)
T~ \ Wh
-




Gl € Had Ll
452

154 -

(£961) OfL ¥SSS °N °V AOXtupoaoxd
-ntod wajsfoa BTOB0OLIIROTOOMIGL t°® °n *°T °q ‘NINPYT  /n/

3 6961 - 8961 IT W0y ‘mIriIN yad
wTloIolIvE TmYejuox 7 yae(ds jureioeds ‘wrexoye)en,,
Te¥ITJ ®U @AO0PNI] :VAOLSOX °N °n *°H ‘NNVAHOND /¢/

LL9€ °9 ‘2L (L961) ®oTefgg °T
USTPRUR) tONYTHO °D °d °h ZIOM °d °M ﬁ.< *0 ‘SSEININVHD  /2/

S5 °5 ‘L (696L) 2v ‘mnijsuy queyog ey *m ‘sTHOR  /L/

JInjexe) y

‘PUT® UGTTBTIOIPR UOQOSTIINOTOOWIEY) TP INJ ©ZI1WENZ Iea[INOT
-39 tora fagra pm Cagag gep ‘urq zneavp uesyem oFuwrawag eyp
JN® I sWSIBR] UYOSTI}XOTeomIOq: JOp Suniyesraes oFygemgoyerd
OTD DPUN 1BITATINGJIY JOD ULIULTI[IJEOY 89D 9lJ0p weyoq eyq
*€e1a pm €pag ans a091rpetu uotTIUesER goopef *Ergrg

pum n&mnm N yooq puelnuel goou 18T Of5 °IYITOIIO UOTTETIOG
~SN ueueBozed Jop jrejIVqUONBIF SIegoy outTe pita TeBUNPUTQIBA
opusreyBe| sTv eopyuefoyvy 20p eddnin Jop Sunzynueg Jep jog
cuej ey

=I® OpPLIOTY) JIOD PUN OPTPOf Iep Funzinueg JOP TOQ UGPINA 3RITA

952

-71%eJJY I6p USQUATZTJJOOR UODP INJ ©3X0N GIGFTIPITU PULINSDOG
*181TATY

-%9J3q 918go0y ofp opimoxg Jop eddnin Jep sne ez1¥sNZ efp ULy
-§162z UOT1EBITIPAGTIY ULY931YDOTI68 Jeop uweSunBuipeg Uep I8juUn pun
funzetfey J%p FunzissuswMESNZpUNINH UL ZINUEQ BUN doa Iep 18§
*nz JUWIU 3 JOIY USYOETIINO[OOWIOW} I8P JUOTITIIO

-0y XOp I0qu ‘qu 27eXFTURJITe] OYISTI3NSTe OTp jmmiu Uufq f nz
I I69QD ) UOA uUedumpuyqies WP U USUOTUY JOP UOZI8SIY mIeq
*Qez1 18

~9Q USUOTUY SUOPOIYIBIGA PUN USUOFIBY OYOFo1® o8 gep ‘aeupro
-98ue o8 usBunpuyqiep @yp PUTS L OT[OQE] IOP TSl USIejun wy
*qoTe udyoqae 1EBITATL

-}0JJY JOp JUSTZTJJOOY IOP OTMO8 | JRIY USYOETIINI[eoWIOW) JOP
qUeTZ{JJO0Y IOp Joqe ‘qe jmm[U 3TONI[HEJITET OUOSTIINSIe @1Q
t3uepue] ouvguyowe’ opuedioy woly

S0IOMUIE UTO YOIINDP BUOTIVY §2p ULZIO8IF wWeq YOS 13792 smels
~£g uvegostpotried sep eddnrn °p pum °JY JOp uejusmWATY uUep yeg
coddnin °JI I8P SNB USUOFIVY

1eq 91¥ Ieqoy Yofrauesea swejlplsuepojregd sep oddnrn °p Jep ueu
~0f39y uwoa Sunzanueg yeq 38T AWATATINOIJH I8P IUSTITIIEOX I0q
cueproa

481025930 ezy8enz IOp uequeuodmoy uep uwoa 31exIyPuwyqy uy z
uoA Sunrepuy JOP U USZUOPUS] OWEEUTOMOS TUSUUON UOCAED Fy3uey
-qeup *ue3eTT ojIemrsmyidp ISIYY USTUSINH JIOP QTYHIOUUT 31QITU 2
Pun » usSusmelyoyaey ueqtgpmed uep jeq ©z3¥snyz Jop eFyuye Ing
ITeR ‘uveqeTz weFuUnIeST0JPNIYOG OPUSEEVJUORWWESNZ JIGMYDIE INU YO8
ueesv] 3 INITATINGIIY I0p U UeTITIJOOY sep Sunrepuy rep suy
*gTTRJueQe YOTE

1QOQI0 1 JUIY UOQOETIANOTOONION] IOP JUOTZTIJOO0Y IO *opIna
jejyovqoeq smelslsuepojisg sop oddnin °JI JOp UPUOTI®VY USD

19q o718 3% 270xFTURIYTOT UOYOETIANGTS ISP OWYPUQY UOPUSAONIP
-gNe I0YORANOS |OFT YOOoUuuUep Ieqe ‘ueyoyliuesea Jeuye nz 1INl
woly ®eIeA(os 3T ueBunpuyqlep UWSP U} BUOTIVY SOp 319831y JOQ

*suey8ig uvegostporied sep eddnap *p ISP °91uCEWOTY JOP OPTP
-0p pUn opymorg OFD JNJ yome yYoys 3qyfie ytvexBySuvyqy egdyetd

o1q °nz _.le.un AX 092 ®1q gf| UOA JWmTU 3 JRIY UYIBTIAXPTPOR

5



- 155 -
TRADUCT I ON

Dans le travail qui suit, on observera |'influence de quelques halogénures sur
les propriétés thermoélectriques d'alliages du systéme (BIZTeB)(BIZSeB). Une
tentative sera faite pour comparer |'efficacité des composés d'alliages ufilisés
selon la place de leurs composants dans la table périodique. Les additifs d'al-
liage utilisés sont les halogénures stables & |'air des groupes (Il (sous-groupe
de Zn) et V (sous-groupe de As). La quantité des divers additifs qui ont été
alliés au matériau de base (Bi,Te,).-(Bi,Se,) était de 0,1% en masse

2 73795 2°°3’5 (en masse)
dans tous les cas.

Nos recherches ont été menées sur des échantillions obtenus par cristallisation
dirigée dans les conditions expérimentales suivantes :
Vitesse de Tirage : 10 mm et 15 mm/h
Gradient de température dans la zone de cristallisation : 25° C/cm
Diamétre des échantillons polycristallins : 7 mm

Longueur des échantillons 1 100 mm

Les propriétés électriques ont été mesurées par |la méthode de compensation a
deux électrodes, le pouvoir thermoélectrique par la méthode usuelle et la conduc=

tibilité thermique par la méthode de loffe.

Dans le systéme (BizTeS) (Bi, Se3) il a été préparé une série continue de solu-
tions solides, avec un coefficient de ségrégation proche de 1. L'alliage de
base de composition 95% en masse BIZTeS, 5% en masse BIZSe3 a été choisi en vue
d'une recristallisation avec une vitesse de tirage de 10 mm/h.

( ... vienT ensuite un commentaire sur chacun des alliages réalisés ...)

Résumé des résultats

Les résultats de |'étude relative aux paramétres thermoélectriques des alliages
alliés permettent d'établir quelques lois générales pour la variafion des pro-

priétés de |'alliage en fonction de la composition chimique des additifs.

Le tableau 1 rassemble les valeurs de S, o , x et Z pour les alliages alliés
avec les différents additifs. LesHalogénures alliants sont groupés de deux ma-
niéres :

- cations différents (du méme groupe de la table périodique) et

anions identiques,
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- Cations identiques et andons différents (du groupe VIl de la table

périodique).,

Dans le premier cas la variation de ['efficacité de |'additif s'expliquera par
le remplacement du cation dans le composé (Zn, puis Cd, puis Hg) Dans |'ordre
indiqué la conductivité des matéraiux décroft de 2560 & 720 (Qcm) L. Le pouvoir
thermoélectrique croft de 138 & 260 uV/° C. On obtient |a médme dépendance avec

les bromures et les lodures des éléments du groupe V de la tTable périodique.

Le pouvoir thermoélectrique s'accroit également.

Des variations du facteur de mérite Z on ne peut tirer que des conclusions
succintes car S et ¢, pour quelques uns des additifs (3 cause du poids choisi)

ne se sifuent pas dans le domaine de leurs valeurs optimales. Cependant on peut
metfre en lumiére des fendances communes en ce qui concerne les variations de Z
avec la composition des additfifs.

Le facteur de mérite obtenu en utilisant les cations du groupe V du tableau pé-
riodique est sensiblement plus élevé qu'avec les cations du groupe |1,

Dans les deux groupes |l et V si on remplace un cation par un autre plus lourd on

observe que o décro it alors que S et Z augmentent.

Dans la partie inférieure du tableau 1 les composés sont classés de telle fagon
qu'ils possédent les mémes cations et des anions différents. Si on remplace Cl

par Br puis par | dans les composés, ¢ décroit tandis que S croit.

Pour la composition de |'alliage de base que nous avons utilisée et dans les
conditions de la cristallisation dirigée, les additifs du groupe des bromures
sont les plus efficaces. On obfiendrait des valeurs nettement plus faibles du

facteur de mérite en employant des lodures ou des Chlorures.

En utilisant le groupe des halogénures comme composés d'alliage on obtiendra des
matériaux &étirés du plus grand intérét. Cet intérét sera encore suffisamment

grand avec SbBr, et BiBrB, mais sensiblement plus faible avec Sbl, et Bil,. Les

3 3 3
fortes valeurs du facteur de mérite et la répartition uniforme des valeurs des

paramétres thermoélectriquesau long des barreaux indiquent que SbBr3 et BiBr3

sont des additifs trés efficaces pour les matériaux thermoélectriques.
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COMMENTAIRE

Dé&s 1'abord la démarche qui consiste 3 comparer L'efficacité de diverses impu-
retés surprend. L'effet des impuretés ne dépend en effet que de la positiom du
niveau de Fermi qu'élles fixent indirectement, et pas de leur nature, du moins
tant que la structure de bande du matériau n'est pas modifiée. Or on peut pen-
ser qu'ajouter 17%. d'impuret&s ne va guére modifier cette structure et donc
les résultats obtenus avec une impuretéd ou l'autre ne devraient différer que

de quelques pourcents.

Et si le but est vraiment d'étudier ces petites différences lides 3 la nature
des impuretés alors pourquoi en introduire toujours la méme masse et non lg
méme densité (nombre d'impuretds au cm3) ? Plus la masse moléculaire d'une
impureté est importante, plus la densitd introduite est faible. La démarche la
plus logique consisterait 3 déterminer le dopage optimum qui correspond & cha-

que impureté avant de comparer les valeurs du facteur de mérite.

Par ailleurs il semble fort curieux que M. SOTIROVA et ses colldgues obtiennent
un matériau dont le facteur de mérite (Z = 4,7 10_3 K_l) est le double de celui
cité par Rosi Abeles et Jensen [l] pour l'alliage (Bi Te3)75(Bl2 3)25

(z = 2,7 1073

(szTe

K 1) et encore 40% superleur i celul de (Bi,T 3)90,
3)5 (Sb Se3) (z = 3,210 B K ) [2] , alliages qui semblent résulter
de recherches plus systématiques que celles de M. SOTIROVA.

>
Nous allons maintenant &tudier les résultats de l'équipe bulgare de plus prés

pour étayer ces doutes,

Etude de la courbe : S = f(Ln o)

Les expressions classiques du coefficient de Seebeck (S)

et de la conductivité (¢) sont

Ec (voir l&re partie)
E—
S = - L —E——EE— + o + =
i == q (kI 2
Ec_ EF
o = =N | e——
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E-E

U c } .
En éliminant —r entre ces deux expressions on observe que si Ncqun reste

constant il existe une relation lin&aire entre S et g.

Nous avons reporté les résultats de 1'Eéquipe bulgare sur la figure 1. Nous
constatons bien que les points expérimentaux sont alignés, ce qui indique que
la seule grandeur qui vavrie d'un échantillon 4 l'autre est la position du niveau

de Fermt, et que la nature des impuretés n'a quasiment pas d'influence.
q q p

Remarque : Le mat@riau préparé sans impuretés intentionnelles semble assez pur

pour que les porteurs minoritaires (trous) diminuent la valeur du

coefficient de Seebeck.

La droite obtenue est assez voisine de celle que nous avons relevée pour BizTe3
dans [3] . La pente est identique, mais pour une méme valeur de ¢, le coeffi-
cient de Seebeck de BizTe3 + 57 Bi25e3 est environ 127 supérieur, ce qui créera

un écart de 25% sur le produit S2¢

Remarque : Il existe 3 plusieurs reprises des différences notables entre les
valeurs données 3 plusieurs endroits de 1l'article (courbes, tableau,
texte) qui laissent 3 penser qu'il n'a peut-8tre pas été rédigé avec tout le

soin souhaitable.

Influence de la masse moléculaire des impuretés

SOTIROVA et al introduisent systématiquement 17, - en masse de chacune des impu-
retés, c'est 4 dire qu'ils introduisent une moins grande densité (nombre de mo-—

lécules/cm3) des molécules les plus iourdes.

Comparons les masses des molécules

Bi E3 590 g 3
Sb I3 503 g 4
Hgr Cl2 472 g 1
B1i Br3 449 g 6
Ccd l'2 366 g 2
Sb Br3 362 g 8
Cd Br2 272 g 5
Cd Cl2 183 g 7
Zn 012 136 g 9
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A droite nous indiquons l'ordre dans lequel apparaissent les &chantilloms cor—
respondants sur le graphe de la figure I, c'est 3 dire que nous les classons

par conductivité croissante. Nous constatons qu'il se forme deux groupes : celui
des molécules qui comportent deux halogénes et celui dés molécules qui en
comportent trois. A 1l'intérieur de chacun de ces groupes nous vérifions bien que
les molécules les plus lourdes sont celles qui agissent le moins ou, pour parler
plus clairement, que la conductivité croit avec la quantité d'impuretés intro-
duite. Par contre, il semble que les molécules qui comportent trois halogénes
sont plus "efficaces" que celles qui n'en comportent que deux. Cela s'explique
probablement par le fait que le niveau donneur est dans ce cas plus proche de la

bande de conduction et qu'un plus grand nombre d'électrons se trouve libéré.

En tout cas, nous avons 13 une nouvelle confirmation que les différences d'un
échantillon a 1l'autre ne sont pas dues 4 la nature des impuretés mais au nombre

différent des électrons introduits dans la bande de conduction.

La conductibilité thermique x

La mesure de cette grandeur est particulidrement difficile, ce qui explique en
grande partie la forte dispersion des valeurs disponibles dans la littérature
(de 1,1 a 3/W (mK pour BiZTeB)'

Ainsi ROSI l?] et RODOT [4] donnent-ils des valeurs voisines ddu facteur de mé-
rite Z, mais avec des valeurs nettement différentes de la conductibilité ther—

mique.,

2 W/mK
1,1 W/mK

Rosi :

Rodot :

Une erreur sur la mesure de X suffirait 3 expliquer les fortes valeurs du facteur
de mérite obtenues par l'équipe bulgare. Or cette mesure a €té effectude selon
la méthode de Ioffe, qui a l'avantage d'€tre rapide, mais me parait peu précise

(Ioffe annonce toutefois une précision meilleure que 57%).

Nous avons reporté les résultats de ROSI et al [1 = 3] et ceux de l'équipe
bulgare dans un plan (x,0) pour les comparer (Cf. figure 2). Les valeurs de
SOTIROVA et al sont inférieures d'un tiers environ 4 celles de ROSI. Nous obser—
vons pourtant que la contribution du réseau est 3 peu prés la méme dans les deux
cas : 1,25 W/mK. Par contre, la contribution électronique apparait beaucoup plus

faible pour SOTIRQOVA que pour ROSI.
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Or la contribution &lectronique est régie par la loi de WIEDEMANN~FRANZ :
Xe1 = (k/qj?L 0 T ol L est le nombre de Lorenz. Selon le degré de dégéne-
rescence du gaz électronique et le mode de diffusion des portéurs ce nombre

peut prendre des valeurs comprises entre 2 et 4,

Les valeurs citées par ROSI correspondent & L = 3. Par contre les résultats de
1'&quipe bulgare nécessitent de considérer L = 0,9. Il parait extr@mement peu
probable que cette valeur puisse correspondre 3 la réalité. Il semble plutdt
que les mesures de Sotirova et al sont entachées d’une'erreur non négligeable.
Cette erreur pourrait &tre responsable d'une grande part de l'écart entre les

mesures de Rosi et de Sotirova.
CONCLUSION

Nous avons montré d'une part que la démarche de recherche de 1'équipe bulgare
et ses conclusions semblent manquer de logique et d'autre part que les mesures
de conductibilité thermique sont probablement entachées d'une erreur qut suffit
en grande partie 4 expliquer les valeurs sensatiomnelles du facteur de mérite

annoneées.

(1) F.D. ROSI, B. ABELES, R.V. JENSEN, Materials for thermoelectric refrigeration
J. Phys. Chem., Solids, 10, 191-200 (1959)

(2) N.M YIM, F.D. ROSI, Compound Tellurides and their alloys for Peltier Coo-
ling - A review, Solid St. Elect. (6B) 15, 1121-40 (1972)

(3) F.D. ROSI, E.G. RAMBERG, Evaluation and properties of materials for thermo—
electric applications, p. 121-55 dans thermoelectricity Paul H. Eglti,
Wiley, New-York, 1960

(4) M. RODOT, Les effets thermoélectriques et leurs applications, L’'onde
Electrique, Vol. XLIT p. 507-16 (1962)
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ANNEXE 2

-

PROGRAMME DE PILOTAGE DE LA MANIPULATION

- Schéma indiquant les principales variables utilisées

s
L
D=C -F
I N
’5
H
o+t ;
Q
%
G
lg*lig

~ Utilisation des voies de 1'explorateur de voies

Mesures
00 Température de la partie inférieure de 1'écran = r8(en V) > g (en Q)
+ G (en’C)
01 Température de la partie supérieure de l'écran - rg(en V) » g (en Q)

+H (en ° Q)



02
03
04
05
06
07

15
16
17
18
19
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Mesure de la tension d'alimentation des

Zéro du Voltmétre en court-circuit

f.e.m. de Seebeck aux bornes de l'échantillon

Température de la socurce chaude

Température du puits de chaleur

sondes de platine T, (en V)
- 3 (en V)

>V

- r5(en V) = C(en®C
> - (en V) > F (en ° C)

Ecart de température aux extrémités du manchon de Pyrex

Commandes

Alimentation de la sonde de platine qui
Alimentation de la sonde de platine qui
Alimentation de l'enroulement chauffant
Alimentation de l'enroulem(nt chauffant

Alimentation de l'enroulement chauffant

> - r7(en V) > Q (en ° Q)

mesure H
mesure G
inférieur de 1l'écran
supérieur de 1'écran

du puits de chaleur
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ORGANIGRAMME

Initialisations

Dimensions de 1'échantillon

Mesure de S

Calcul et mise en !

Puissance du flux

Températures initiale, de référence,de sécurité

Lecture de la tension d'alimentation des sondes
de platine
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LISTE DES VARIABLES UTILISEES

Section de l'échantillon (en mmz)

Variable contenant le nom de 1'dchantillon

B(2,1), C(2,1), H(3), 0(3) : Variables intermédiaires utilisé&es dans
le calcul de régression linéaire

Température de la source chaude (en ° C)

AT = C - F (en °C)

Tableau de stockage des valeurs de D

Epaisseur de l'échantillon (en mm)

Température du puits de chaleur (en °C)

Température de la partie inférieure de l'dcran (en °C)
Température de la partie supérieure de 1'écran (en °C)
Intensité d'alimentation de la résistance (en mA)
Indice des tableaux T(J), x(J)

Température de consigne du puits de chaleur en °C)
Indice de la durBe de la stabilisation de température
Indice des tableaux P(M), U(M) (correspond i des K)
Indice du tableau D(N) dans un calcul intermédiaire
Tableau des valeurs de S

Ecart de température entre source chaude et écran au niveau du manchon
de pyrex (em °C)

Température de référence des thermocouples (en °C)

Coefficient de Seebeck (en pvV/K)

Température moyenne de l'échantillon

Tableau des températures correspondant aux valeurs de x(50)

Tableau des températures correspondant aux valeurs de P(500)

f.e.m. de Seebeck (en volts)

Conductibilité thermique de 1'échantillon (en W/mK)

Tableau des valeurs de

Résistance source du flux (en Q)

Tension d'alimentation des sondes de platine
Zero du voltmétre

Température de sécurité

Adresse de 1'explorateur de voies

Adresse du voltmétre
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ANNEXE 3

POLYNOMES D' INTERPOLATION
DES TABLES DE CONVERSION f.e.m.=—w-TEMPERATURE.
POUR THERMOCOUPLES CHROMEL-ALUMEL HOSKINS

Par un calcul de régression linéaire nous avons déterminer des polynomes g4l
interpolent les tables de conversions fournies par le comstructeur d mieux que
0,2° C prés, entre - 200° C et + 400° C. Cette précision est largment suffisante

puisque les variations d'une fabrication & 1'autre peuvent atteindre 2° C.
Température de référence 0° C
Les f.e.m., , notées V, sont exprimées en mV

Les températures, notées T, sont exprimées en °C

Conversion f.e.m. —w=Température

- Entre - 200° C et 0° C
T = -0,011 + 25,5247 V = 0,79391 V2 + 0,016703 V3 + 0,1053231 V4

+ 0,06708463 V> + 0,013943423 v° + 0,0010612486 V'

- Entre 0° C et 400° C
2 3

T = 0,097 + 25,5368 V - 0,703 V° + 0,152933 V" - 0,014174 V4 + 0,0005898 Vv

- 0,000009187 v°

5
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Conversion Température —mf,e.m,

- Entre - 196° C et 35° ¢
V=2,71073+ 3,92357 1072 T + 3,59751 10> 1% - 2,273966 10 ' T

- 4,6594374 107° T - 5,03741199 107! 13 - 2.31584643 10713 1
- 3,90024864 10

=16 T7

2 -7 .3

- Entre 0° C et 400° C
-3 -2 -5 2 -7 3
V= 1,4 107 + 3,92137 1072 T + 3,30698 1070 T% - 1,77248 10~ T
- 1,161977 10710 1% + 3,1621051 10712 1° - 8,067738 10715 1
18 _7

+ 6,3497276 10 '° T

Coefficient de Seebeck du thermocouple

On 1l'obtient tout simplement en dérivant les polynomes précédents par rapport
P P P

a4 la température.

Sch-a1 ©St exprimée en uv/° C

= Entre - 196° C et 35° C .
-4 2 -5 3 -7 4
S = 39,24 + 0,07195 T - 6,82210 % T2 - 1,86377 107> 73 = 2,51871 10~/ T

- 1,389508 107° T° - 2,73017 10~ '2 1%

- Entre 0° C et 400° C
7 .3

S = 39,21 + 0,06614 T - 5,317 10" % 72 - 4,648 10/ T° + 1,58105 1078 T

- 46,8406 101 T + 44448 10714 78

4
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