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RESUME

Les propriétés thermoélectriques sont étudi€es pour les alliages polycristallins
extrudés (Bi;_.Sb,)2(Te;.,Se,); o x et y varient de 0 a 0,1. L’extrusion est une méthode
qui permet de réduire les cofits de production et d’augmenter la productivité. La figure de
mérite Z, le coefficient de Seebeck «, la conductivité électrique o et la conductivité
thermique A sont mesurés selon la méthode Harman entre 230 K et 350 K. L’ajout de
Sb,Se; au Bi,Te; augmente la valeur de la bande interdite et ainsi, augmente ¢. La
conductivité thermique est réduite puisque Se et Sb incorporés au BiTe; créent des
distorsions dans le réseau qui permettent de diffuser les phonons acoustiques. Ainsi, le
matériau de type n présentant les performances thermoélectriques optimales a 296 K est

(Big.03Sboo7)2(Teq03Seq.07)s avec une figure de mérite de 2,85x107 K.

La mobilité de Hall est mesurée pour chaque composition sur un intervalle de
température allant de 15 K a 296 K. Malgré la grande concentration de défauts créés lors
de I’extrusion et de la nature polycristalline des matériaux, la mobilité est bien décrite par
un minimum de trois mécanismes de diffusion présents dans un monocristal : diffusion
sur les impuretés ionisées, diffusion par effet d’alliage et diffusion sur les phonons
acoustiques. La grande concentration d’électrons produit un écrantage effectif et réduit en
fait la diffusion sur les impuretés ionisées d’un facteur K = 1/9. La diffusion par effet
d’alliage et la diffusion par les phonons acoustiques sont alors les principaux mécanismes

de diffusion des que la température dépasse 40 K.
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ABSTRACT

We have determined the thermoelectric properties of (Bij.Sby).(Tei.,Sey)s
alloys obtained by powder metallurgy followed by extrusion for x and y varying both
from 0 to 0,1. The extrusion process leads to cost reductions and gain of productivity.
The figure of merit Z, Seebeck coefficient @, electrical conductivity ¢ and thermal
conductivity 4 were measured following the procedures established by Harman between
230 K and 350 K. The value of the Seebeck coefficient is increased by the addition of
Sb,Ses to BirTes. The thermal conductivity is reduced mainly because acoustic phonons
are scattered by the distortions created in the lattice by selenium and antimony atoms. We
find that the n type material presenting the optimum thermoelectric performances is the

(Bi0,93Sbo,m)z(Teo,ggSeo,m)»z alloy with a ﬁgure of merit of 2,85)(10_3 K-] .

Hall mobility was measured from 15 K to 296 K for each composition. A high
concentration of defects is normally created during the extrusion process used to obtain
these textured polycrystalline materials. Nonetheless, the carrier mobility can be
described by a minimum of three scattering mechanisms which are found in a single
crystal material: ionized impurity scattering, scattering by acoustic phonons and alloy
scattering. The high electron concentration necessary to optimizes thermoelectric
materials causes the screening of ionized impurities and reduces the related scattering by
a factor K; = 1/9. Consequently, acoustic phonon scattering and alloy scattering are the

limiting transport mechanisms for temperatures higher than 40 K.
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INTRODUCTION

Le 21° siecle apporte avec lui de nombreux espoirs de technologies de plus en
plus efficaces tant dans les domaines de la santé que dans les sciences naturelles et
appliquées. Toutefois, ces espoirs sont accompagnés de diverses craintes. Notamment,
’homme devra subir les conséquences de ses actes sur I’environnement.
Conséquemment, i} est plus que temps d’orienter davantage les recherches en science

des matériaux sur les problemes de conversion d’une énergie propre.

Les matériaux thermoélectriques semblent étre une avenue écologique aux
problémes de conversion de I’énergie. Cette idée plane dans la téte des scientifiques
depuis plusieurs décennies déja. En effet, aussitdt qu’en 1822, le physicien germano-
estonien Thomas Johann Seebeck découvre les courants thermoélectriques. A cette
époque, la découverte du phénomene n’eut pas de grande répercussion. Cependant, si un
dispositif de conversion de I’énergie avait été fait, le rendement aurait été le méme que

la meilleure machine a vapeur de 1’époque, soit de 4%.

La majorité de la recherche sur les matériaux thermoélectriques s’est faite a la fin
des années 1950 et début des années 1960 alors que ceux-ci apparaissaient comme un
compétiteur potentiel a la réfrigération conventionnelle [BUR 1990]. Malheureusement,
le faible rendement offert par ces matériaux et leurs cofits de production €levés ont

quasiment fait en sorte d’arréter la recherche dans ce domaine.



De nos jours, la recherche sur les matériaux thermoélectriques se poursuit mais
elle est davantage une niche technologique. Malgré tout, de nouveaux types de
matériaux sont apparus tels les skutterudites, les clathrates et les matériaux de faibles
dimensions. Egalement, certains groupes de recherche travaillent toujours sur les
alliages a base de tellurure de bismuth, un matériau thermoélectrique qui a grandement
été étudié. Toutefois, tous ont le méme but, soit d’augmenter 1’efficacité de ces
matériaux thermoélectriques et rendre leur commercialisation possible a des cofts

acceptables.

Dans cet ordre d’idées, cette maitrise s’inscrit en tant que derniere étude d’un
projet de trois ans sur les matériaux thermoélectriques a base de tellurure de bismuth
€laborés par métallurgie des poudres. Le projet de partenariat implique la collaboration
de 1a compagnie SNPlus Inc., le CRSNG et I'Ecole Polytechnique de Montréal. Trois
autres études précedent la présente : Bélanger (2001), Sami (2001) et Bernier (2003).
Ces derniceres traitent respectivement de 1’élaboration des matériaux thermoélectriques,
des phénomenes de transport dans les alliages ternaires Bi-Te-Se et de la production et

de la caractérisation des matériaux thermoélectriques extrudés.

Cette maitrise traite plus particulierement des matériaux quaternaires ayant pour
stoechiométrie (Bi;..Sb,)2(Ter,Sey)3. Ces matériaux semi-conducteurs, fortement dopés
avec Sbls, sont de type n, ol I'iode agit comme un atome donneur. Il est connu et

compris que les matériaux thermoélectriques de type n offrent une moindre performance



que les matériaux de type p [GOL 1986]. Ainsi, cette étude se veut une recherche plus
approfondie de la composition quaternaire optimale afin d’augmenter I’efficacité des
modules thermoélectriques composés des matériaux de type n et p. Pour ce faire, douze
compositions sont étudiées ou la teneur en antimoine et en sélénium varie entre 0 et 10%
selon la stoechiométrie (Biy.Sby)2(Ter,Sey);. La conductivité thermique du réseau est
obtenue pour chacune des compositions. De maniere générale, il faut s’attendre & ce
qu’une conductivité thermique faible soit reli€e au fait qu’il y a plus d’atomes €trangers
(Sb, Se) qui viennent perturber le potentiel du réseau faisant obstacle a la propagation
des phonons. Egalement, les principaux mécanismes de diffusion qui affectent la
mobilité des porteurs de charge sont abordés. Conséquemment, la diffusion sur les
impuretés ionisées, la diffusion sur les phonons et la diffusion due aux phénomenes
d’alliage sont traitées dans le but de comprendre 1’'impact qu’ont les différentes
compositions sur la mobilité des porteurs dans le matériau. L’étude de la mobilité des
porteurs et de la conductivité thermique se justifie par le fait que ces parametres

influencent grandement la performance du matériau (voir sections 1.6 et 1.7).

Pour parvenir aux buts de cette étude, une démarche scientifique est présentée en
quatre chapitres. Le premier chapitre traite des phénomenes de transport dans les
matériaux thermoélectriques. Ensuite, dans le chapitre 2, les techniques de métallurgie
des poudres utilisées pour €laborer les matériaux sont abordées ainsi que les méthodes
de caractérisation des échantillons. Le chapitre 3 présente les résultats et le dernier

chapitre apporte 1’analyse de ces résultats.



CHAPITRE 1. PHENOMENES DE TRANSPORT

1.1 Le phénomene thermoélectrique

En 1822-1823, Seebeck décrit dans les Rapports de 1’ Académie prussienne des
Sciences un phénomene qu’il nomme “la polarisation magnétique des métaux produit
par une différence de température” [IOF 1957]. La description de ses expériences
confirme clairement qu’il venait de découvrir les courants thermoélectriques obtenus
dans un circuit fermé de deux conducteurs différents dont les extrémités sont maintenues
a des températures différentes. Douze ans apres la découverte de Seebeck, Peltier publie
en 1834 dans le journal frangais Annales de Physique et de Chimie un article sur les
anomalies de température observées a proximité de la jonction entre deux conducteurs
différents lorsqu’un courant y circule [IOF 1957]. Le phénomeéne de la génération ou de
I’absorption de chaleur porte maintenant le nom d’effet Peltier en I’honneur de son
découvreur. Les anomalies trouvées par Peltier s’ avéraient étre plus notables en présence
de matériaux avec un grand coefficient de Seebeck (), en particulier en présence de

bismuth et d’antimoine.

Il fallut attendre la théorie quantique des métaux développée sous une premiere
forme par Frenkel en 1927-1928 et sous une autre forme par Sommerfeld pour bien
comprendre I’effet thermoélectrique. Selon la théorie de Sommerfeld, qui a appliqué la
statistique quantique de Fermi-Dirac aux électrons dans les métaux, la force

thermoélectrique « (ou coefficient de Seebeck) entre deux métaux est, en premicre



approximation, nulle [IOF 1957]. Cependant, en prenant en considération les termes non
linéaires, une faible valeur de o peut étre obtenue. Pour comprendre 1’idée générale de
cette affirmation, il faut imaginer une tige métallique dont on chauffe une extrémité. Le
chauffage ne modifie en rien la concentration des €lectrons mais apporte une légere
redistribution de I’énergie thermique des €lectrons. Ainsi, seulement une faible valeur de

«a peut Etre obtenue pour les métaux.

La situation est toutefois bien différente lorsque la tige métallique est remplacée
par une tige d’un matériau semi-conducteur. Il faut garder en téte que la concentration
d’électrons libres dans un métal environne 10”2 cm™ et est, i toutes fins pratiques,
indépendante de la température. En effet, les €lectrons hautement dégénérés d’un métal
ne subissent quasiment aucun changement dans leur énergie cinétique lors d’une
variation de température. Cependant, pour un semi-conducteur, les effets de la
température sont importants au niveau de la concentration d’électrons et de leur €nergie
cinétique. Dans ce cas, la concentration d’électrons libres non dégénérés ou faiblement

R, . 3 -3
dégénérés se situe entre 10" em™ et 10° em™.

La nature de la force thermoélectrique est expliquée d’une maniére
phénoménologique par Ioffe (1956). La description qui suit, tirée de cet ouvrage, s’ avere
suffisante pour les besoins de la présente étude. Le lecteur désireux de connaitre une
approche différente de la description du phénomene thermoélectrique est référé a Seeger

(1989). Donc, soit une tige d’un matériau semi-conducteur de type n en équilibre



thermique a la température Ty. Une source de chaleur est appliquée a I’extrémité gauche

de la tige, ce qui augmente localement la température a To+AT (Figure 1.1).

+()
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*
a
o

\l

Figure 1.1 ;: Effet thermoélectrique via le déplacement des électrons

Du c6té chaud de la tige, les électrons sont en plus grande concentration et
possedent une énergie cinétique plus €levée que les €électrons qui se retrouvent dans la

partie plus froide de la tige. Cette situation se résume a ce qu’un gradient de température

e . . . [ dn
engendre un flux de diffusion di au gradient de concentration des €électrons I et au
bs

: o : de , y
gradient d’énergie cinétique des porteurs libres I Une charge d’espace est alors créée,
X

ce qui fait en sorte qu’'une différence de potentiel peut étre mesurée aux bornes de la
tige. Le champ électrique a I’intérieur du semi-conducteur ralentit de plus en plus le

processus de diffusion des électrons jusqu’a ce que le flux d’électrons caus€ par la



diffusion soit égal flux d’électrons inverse causé€ par la différence de potentiel qui est
apparue. Un équilibre dynamique caractérise cette situation tant que la chaleur donnée

au systeme demeure constante.

: . dr . cop
Un gradient de température I peut produire un flux de diffusion
X
unidirectionnel de deux fagons: 1) par un gradient de la concentration des porteurs

libres % lorsque n = f(T) et 2) par une variation du coefficient de diffusion B_D alors
x X

que D=D(T). Puisque le coefficient de diffusion dépend de la température, il dépend

) e . . oD e

également de I’énergie des porteurs et ainsi P peut engendrer un flux unidirectionnel
£

de porteurs méme pour une concentration de porteurs n constante. C’est ce qui explique
que des semi-conducteurs dans le régime extrins€que peuvent développer une force
thermoélectrique. En fait, alors que D augmente avec la température, c’est-a-dire que

a—D > 0, il y a davantage de porteurs qui voyagent dans le sens du gradient de

o€
température que dans la direction opposée. Les porteurs s’accumulent alors dans la

partie froide du semi-conducteur créant un champ électrique Ep qui va contrer le flux de

diffusion. Dans le cas contraire, lorsque 3—1) < 0, le champ électrique sera de signe
£

oppos€ et la force thermoélectrique associée op sera également de signe opposé.



Ayant introduit le coefficient de diffusion, il est maintenant impératif
d’introduire le temps de relaxation puisque ces deux quantités sont liées via la mobilité
par la relation bien connue d’Einstein. Le temps de relaxation est issu de 1’hypothese
qu'un €lectron pris au hasard a un moment donné voyagera en moyenne un temps
7. avant de subir sa prochaine collision et qu’il aura voyagé en moyenne pendant un
temps 7. depuis sa derniere collision [ASH 1976]. Le temps entre les collisions 7. est de

I’ordre du temps de relaxation 7, qui peut €tre écrit de la maniére suivante [SEE 1989] :

T =ag&’ {1-1}

ol a : Constante de proportionnalité (s-J™)
g Energie des porteurs de charge (J)

r: Exposant de 1’énergie qui varie de -1/2 (potentiel de déformation) a +3/2

(impuretés ionisées)

Afin de simplifier la situation, 1’énergie des porteurs s’écrit dans 1’approximation
parabolique pour un matériau isotrope non dégénéré selon l’équation {1-2}. 1l est
également possible de positionner cette énergie par rapport a I’énergie minimale de la

bande de conduction £.(0) (Eq. 1-3).

: {1-2}



e (k)=€,(0)+¢ {1-3}

Apreés cette précision sur le temps de relaxation, les explications sur le
phénomeéne thermoélectrique se poursuivent. L’état d’équilibre pour des porteurs libres

non dégénérés d’un seul type évoluant dans un milieu isolé peut €tre écrit selon {1-4}.

Eun=D—+n—-a {1-4}

ou E : Champ électrique (V/m)

u : Mobilité des porteurs libres (cm2/V -S)

Ainsi, dans le cas particulier ou la densité de porteurs n est constante et le
coefficient de diffusion D varie en température (D = D(T)), il apparait une force

thermoélectrique ap qui s’écrit selon ’équation {1-5}. Le détail des calculs se retrouve

en annexe.
aD:—]fi(r+—]-} {1-5}
q 2
ou r : Exposant de I’énergie dans 1’équation {1-1}

kg : Constante de Boltzmann (J -K")

q : Charge électronique (C)
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Lorsque la situation s’inverse, c’est-a-dire lorsque la densité de porteurs n varie
en température (n = f(T)) et le coefficient de diffusion D est constant, une force

thermoélectrique ¢, s’écrivant selon I’équation {1-6} apparait.

kT (dlnn
= 1-6

Finalement, lorsque le potentiel de contact dépend de la température, il en résulte

une force thermoélectrique ¢ décrite par I’équation {1-7}.

o, =ke)3, u _polnn {1-7)
g\2 kT oT

oli u : Potentiel chimique (J)

L’expression de la force thermoélectrique totale est écrite a I’équation {1-8}. I
faut noter que & ne dépend pas d’un terme gouverné par la dépendance en température
de n comme il apparait pour ¢, et 0. En fait, la différence de potentiel produite par le

gradient de concentration est balancée par la différence de potentiel de contact.

a=aD+a,,+a¢=£4’!(r+2+ o ] {1-8})
q B '
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Le but de cette recherche est d’étudier des matériaux thermoélectriques afin
d’obtenir des cellules de refroidissement (modules Peltier) plus performantes. C’est alors
qu’il importe d’aborder I’effet Peltier. Lorsqu’un courant électrique continu passe dans
un circuit constitué de deux matériaux différents (voir figure 1.2), il y a absorption de
chaleur & une jonction et dégagement de chaleur a I'autre jonction. Ce phénomeéne est

appelé effet Peltier. Une description de ce phénomene est notamment présentée par

Elliot (2000).
JaoL
I1,> 11,
Abstion Dégagement
chaleur chaleur
(HA" HB)J (HA- HB)J

Figure 1.2 : Effet Peltier

De maniere générale, un flux de chaleur Jy peut s’écrire

J,=Tj—AVT {1-9)
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ou I1 : Coefficient de Peltier
j : Densité de courant électrique (A/mz)

A : Conductivité thermique (W/m-K)

Dans un cas isothermique, comme dans 1’effet Peltier, I’équation {1-9} se récrit

J,=Tlj {1-10}

Puisque les variations dans la chaleur dQ et dans I’entropie dS sont reliées via dQ
= TdS, les flux correspondants de ces quantités sont reli€s par Jp = TJs. Il découle alors
de I’équation {1-10} que la quantité II/T est simplement la constante de
proportionnalité entre le flux de courant électrique et le flux d’entropie associ€ dans un
conducteur sous conditions isothermiques. Il s’avére que cette constante soit en fait le
coefficient de Seebeck « tiré de la relation de Kelvin qui relie ce dernier au coefficient
de Peltier.

N=al {1-11}

Si I, et I1g sont les coefficients de Peltier des matériaux A et B respectivement,
une chaleur nette de (IT, - TIg)j est absorbée a la jonction gauche et la méme chaleur est
dégagée a la jonction droite pour le montage présenté a la figure 1.2 si Ilx > Ilp. Ce
résultat affiche bien pourquoi I’effet Peltier peut étre utilisé dans le refroidissement de

composantes.
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Les sujets traités jusqu’a présent ont été abordés d’une maniere générale.
Cependant, dans les prochaines sections, la description des phénomenes touche plus
particulierement les matériaux thermoélectriques qui sont généralement fortement dopés.
Cette situation implique que les matériaux renferment alors une grande concentration
d’impuretés qui diffusent les porteurs de charge. La notion de mécanisme de diffusion
est donc présentée a la section 1.7. Dans ces conditions, une bonne performance
thermoélectrique d’un matériau nécessite la rencontre d’une multitude de critéres précis
quant a la force thermoélectrique qu’il peut développer, sa conductivité électrique et sa

conductivité thermique. Tous ces sujets sont traités dans les prochaines sections.

1.2 Matériaux a base de Bi,Te;

Le tellurure de bismuth est un matériau qui a suscité beaucoup d’intérét au
tournant des années 1960. Alors qu’il était vu comme un matériau d’avenir qui pourrait
éventuellement remplacer la réfrigération conventionnelle, le Bi,Te; fut étudi€ en
profondeur par de trés nombreuses équipes de recherche. Malgré que le Bi,Tes soit
maintenant bien connu, la situation est tout autre pour les alliages quaternaires a base de
BisTes. Ces derniers sont a I’étude dans cette recherche avec une concentration en
sélénium et en antimoine qui n’excede pas 10% de la quantité totale de Bi,Tes;. Tenant
compte du fait que Se et Sb représentent une faible proportion du nouvel alliage, il est
suppos€é que des valeurs telles I’énergie de la bande interdite, la masse effective, la

constante diélectrique relative, etc., sont a toutes fins pratiques peu différentes de celles



14

du tellurure de bismuth. En effet, puisqu’elles sont relativement difficiles a mesurer, il
est nécessaire et logique de supposer que ces derni€res valeurs sont semblables a celles

bien connues pour le Bi,Tes.

Le tellurure de bismuth est le meilleur composé semi-conducteur homogeéne pour
la réfrigération thermoélectrique aux températures environnant I’ambiante [GOL 1986].
Ce cristal posséde une structure rhomboédrique et appartient au groupe
ponctuel D;, (Rgm). Dans la direction de I’axe c, la structure cristalline est en fait un
assemblage de couche de paquets d’atomes dont la séquence est ... — Te M _Bi-Te® -

Bi—Te" - ... comme le montre la figure 1.3. Cette séquence est appelée un quintet.
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Figure 1.3 : Structure du tellurure de bismuth

La liaison de type ionique-covalente est forte entre les atomes Te" et Bi.
Toutefois, la structure lamellaire du Bi»Tes et le faible lien (force de van der Waals) des
1)

atomes Te'"- Te'" entre deux quintets fait en sorte que le matériau clive facilement le

long des plans perpendiculaires a 1’axe ¢ [SCH 1995]. 1l en résulte des propriétés
mécaniques amoindries dans cette direction du cristal. De plus, cette anisotropie se fait
grandement sentir dans les propriétés de transport du matériau et une différence notable

est mesurée dans la performance thermoélectrique selon les directions a et ¢ [GOL

1986].
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1.2.1 Structure de bande du Bi;Te; cristallin

Le calcul de la structure de bande d’un matériau n’est pas une activité sans
difficulté. Plusieurs groupes de recherche ont travaillé sur la structure de bande du

tellurure de bismuth dans les années 1950-1960 [DRA 1956, DRA 1958, KAT 1968].

Plus récemment, Sobolev et Kramar (1989) et Oleshko et Korolyshin (1985) ont
proposé un modele de structure de bande obtenu par la méthode des pseudopotentiels qui
contient quatorze bandes de valence et douze bandes de conduction. La présence
d’atomes d’éléments lourds dans les cristaux donne lieu a des effets relativistes non
négligeables et il faut ainsi tenir compte de plusieurs corrections. L.a bande de
conduction a deux minima qui different en énergie de seulement 0,033 eV [OLE 1985].
Cette derniere observation est a garder a I’esprit puisqu’elle implique que deux types de
porteurs de charge ayant des masses effectives différentes peuvent intervenir dans les

phénomenes de transport si le matériau est fortement dopé de type n.

De plus, une analyse de la structure de bande calculée démontre qu’il y a une
différence considérable entre les bandes dans la direction ¢ du cristal et les bandes dans
la direction a [OLE 1985]. Ceci se traduit par une mobilit€ des porteurs moins élevée
dans la direction ¢. Cette explication compléte celle donnée précédemment sur

I’anisotropie des performances thermoélectriques.
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1.2.2 Bande interdite et masse effective

La valeur de la bande interdite est une propriété intrinseque du matériau. Cette
énergie est inconnue pour les mat€riaux a 1’étude dans la présente recherche. Austin et
Sheard (1957) ont procédé a des mesures optiques qui ont montré que 1’addition de
séléniure de bismuth au tellurure de bismuth augmente la valeur de la bande interdite.
D’autres études ont démontré que 1’addition de Sb,Ses au tellurure de bismuth augmente
également la valeur de la bande interdite [YIM 1972]. De cette fagon, I’effet nuisible du
recouvrement entre le début de la dégénérescence et la contribution ambipolaire a la
conductivité thermique peut étre évit€é [YIM 1972]. 1l n’y a alors aucune raison de
croire que la valeur de la bande interdite d’un alliage quaternaire soit inférieure a la
valeur connue pour le Bi,Te; de 0,149 eV [OLE 1985]. 1l serait possible d’obtenir
expérimentalement la valeur de la bande interdite pour les matériaux a I’étude a I’aide de

mesures spectrophotométriques.

En ce qui concerne la valeur de la masse effective, elle ne varie pas de manicre
significative entre le tellurure de bismuth et le tellurure d’antimoine [STO 1995].
Conséquemment, la masse effective du (BioTes) telle que mesurée par Mallinson, Rayne
et Ure (1968) et Ashworth, Rayne et Ure (1971) est utilisée pour les calculs des
matériaux quaternaires de la présente étude. Ces derniers ont eu recours aux expériences

de Haas-van Alphen pour trouver une masse effective de 0,101 m..
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1.2.3 Alliages thermoélectriques polycristallins

Les matériaux thermoélectriques obtenus par métallurgie des poudres sont
polycristallins. En fait, les premicres tentatives de production d’alliages
thermoélectriques polycristallins ont été faites dans le but d’améliorer les propriétés
mécaniques des pieces produites [BER 2003]. 1l faut toutefois que le procédé permette
également d’atteindre de bonnes performances thermoélectriques, ce qui est possible
avec l’extrusion qui permet d’obtenir une orientation préférentielle des cristaux. En
effet, les matériaux extrudés sont fortement texturés. Les cristaux (ou grains) sont
préférentiellement orientés de telle sorte que I’axe ¢ de la maille cristalline hexagonale
(voir figure 1.3) soit perpendiculaire a la direction d’extrusion [VAS 2002-1]. Ainsi, cet
agencement mieux ordonné des cristaux favorise une meilleure performance
thermoélectrique, semblable a celle des monocristaux résultant de la solidification

dirigée ou I’axe c des cristaux est perpendiculaire a la direction de croissance.

Il est malgré tout normal de se questionner quant a la performance de ces
matériaux en comparaison avec des matériaux monocristallins. En effet, les porteurs de
charge ne devraient-ils pas rencontrer plus d’obstacles dans les matériaux polycristallins
étant donné la présence de nombreux joints de grains ? La réponse est simple : les
porteurs de charge ne voient pas les joints de grains. Plus précisément, il existe deux
éléments de réponses. Tout d’abord, le libre parcours moyen d’un porteur de charge est

de I’ordre de quelques dizaines d’angstroms tandis que la taille d’un grain est de I’ordre
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d’une dizaine de micrometres. De plus, puisque le matériau possede une faible valeur de
la bande interdite, les porteurs de charge ayant seulement I’énergie thermique réussissent
a franchir aisément la barriere de potentiel créée aux joints de grains. En fait, un joint de
grains devient actif du point de vue €lectrique lorsque les porteurs de charge sont piégés
par des états localisés entre deux grains [BLA 1986]. Ces états peuvent étre dus aux
dislocations, aux liaisons pendantes, aux impuretés agissant comme donneurs ou
accepteurs, etc. Le champ électrique généré par cette interface chargée provoque la
courbure des bandes et crée une barriere de potentiel. Un joint de grains peut alors &tre
vu comme une double barriere Schottky [BLA 1986]. Si la valeur de la bande interdite
est faible, les picges possedent une énergie relativement faible dans la bande interdite et
ne peuvent alors retenir une grande quantit€ de charges. Il s’en suit que la barriere de
potentiel aux joints de grains est faible. En conséquence, les porteurs franchissent
facilement cette barriere. Ainsi, il est approprié de dire que la diffusion par les joints de
grains n’est pas le processus limitant la mobilité des porteurs de charge dans le type de

matériaux a 1’étude.

Cependant, il faut garder a I’esprit que les matériaux extrudés sont fortement
texturés puisque les procédés de mise en forme entrainent le développement d’une
orientation cristallographique non aléatoire [BER 2003]. En fait, la texture décroit de
maniere importante de la surface jusqu’au centre des tiges obtenues par extrusion
[VAS 2002-1]. Cette texture peut étre expliquée par la symétrie radiale de la matrice

d’extrusion qui conduit a une orientation préférentielle de I’axe ¢ des mailles cristallines
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dans la direction radiale de la tige (voir figure 1.4). En fait, c’est ’ensemble des axes ¢
des grains constitués de mailles cristallines qui sont en moyenne orientés dans la
direction radiale. La figure 1.4 clarifie ces explications. De plus, I’orientation moyenne
de I’axe c est similaire de la surface jusqu’au centre de la tige [VAS 2002-1]. 1l faut
cependant observer qu’'un échantillon pris au centre de la tige (illustré en pointillé sur la
figure 1.4) est constitué de grains dont les orientations sont multiples. Il va sans dire que
la mesure de la mobilit€ des porteurs est affectée par I’emplacement de 1’échantilion

dans la tige.

Figure 1.4: Orientation préférentielle des grains dans une section de tige extrudée
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1.2.4 Matériaux dégénérés

Dans un semi-conducteur, la concentration de porteurs de charge n s’écrit de

maniere générale selon 1’équation {1-12}.

n=N.F,(n) {1-12}

ou N. et Fyp(n) sont la densité équivalente d’états et les fonctions intégrales de

Fermi, respectivement définies par les équations {1-13} et {1-14}.

* 3/2
2mm k,T
od  m : Masse effective (kg)
kg : Constante de Boltzmann (J -K'l)
T : Température absolue (K)
h : Constante de Planck (J-s)
% x"dx
F(n)= |———-+— {1-14)
J exp(x—n)+1
ou n= (& - &)VkgT, & et & étant respectivement le niveau de Fermi et I’énergie

minimale de la bande de conduction.
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Les matériaux semi-conducteurs utilisés dans les applications thermoélectriques
sont généralement fortement dopés [GOL 1986]. Les matériaux élaborés pour la
présente €tude ont en effet une concentration d’électrons n qui environne 2,0x]019 cm™,
Dans ces conditions, il est intéressant de vérifier si le matériau peut €tre considéré
dégénéré et ainsi, plusieurs approximations simplificatrices peuvent €ire faites sur la
statistique des porteurs de charge. Le semi-conducteur est dégénéré lorsque le niveau de
Fermi est situé dans une bande permise [MAT 2001]. Dans le cas des €électrons, il s’agit

donc que & 2 & pour que le matériau entre dans le régime de dégénérescence.

Dans le but de connaitre approximativement ou se situe le niveau de Fermi dans
la bande de conduction, I’approximation de Boltzmann est utilisée (Eq. 1-15). Malg;é
que la valeur calculée 77 ne soit pas exacte puisqu’en régime de dégénérescence,
I’expression {1-15} n’est plus valable, elle donne toutefois une approximation utile

pour obtenir une idée de la grandeur de 77 a une température donnée.

n=N e Es /bl — N o {1-15}

Les valeurs de 77 sont présentées au tableau 1.1 pour un matériau qui possede
une concentration de porteurs n = 2,0 X 10" cm™ a 296 K. Tl semble évident que le
matériau soit dégénéré mais ce n’est que pour 77 > 5 que ’approximation d’un matériau

fortement dégénéré peut étre utilis€ée [MAT 2001]. Ainsi, pour une température
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inférieure a 80 K, I’approximation d’un matériau fortement dégénéré peut Etre utilisée

pour obtenir la concentration des porteurs de charge (Eq. 1-16).

4 3/2
~ N 1-16
n [3\/;) /i { }

Pour 2 < 77 < 5, ’approximation d’un matériau fortement dégénéré sous-estime
la valeur de la concentration des porteurs de charge [MAT 2001]. Ainsi, I’obtention de
résultats précis pour les températures supérieures a 80 K devra passer par les fonctions

intégrales F;.(1), malgré qu’elles ne soient pas d’un emploi facile.

Tableau 1.1: Valeurs de 77 en fonction de la température pour un matériau dont la
concentration de porteurs n = 2,0 X 10" cm™ 2296 K

Température (K) n | Température (K) n
15 7,53 120 4,47
20 7,10 140 4,24
25 6,77 160 4,07
30 6,49 180 3,92
35 6,26 200 3,76
40 6,06 220 3,62
50 5,73 240 3,49
60 5,45 260 3,42
70 5,22 280 3,31
80 5,02 296 3,22
100 4,69
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1.3 Figure de mérite

Une quantité caractéristique importante dans I’évaluation des matériaux
thermoélectriques est la figure de mérite Z définie par I’équation {1-17}. Cette derniére
met en valeur toute I'importance des propriéiés thermoélectriques qui sont contenues
dans I’équation {1-17} et des parametres sous-jacents tels la concentration et la mobilité

des porteurs de charge.

Z= {1-17)

ol « : Force thermoélectrique (coefficient de Seebeck) (V/K)
o: Conductivité électrique (Q'] ‘cm'l)

A : Conductivité thermique (W/K-m)

Le matériau quaternaire de type n élaboré par métallurgie des poudres a 1'Ecole
Polytechnique de Montréal posséde une valeur maximale de Z de 3,0x10™ K. A titre

comparatif, le tableau 1.2 présente les résultats de divers groupes de recherche.
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Tableau 1.2 : Figure de mérite des matériaux de type n d’autres groupes de recherche

Référence Matériau g:;l;:;?izfl Figlgel :)lf Ig})érite
[SEO 1998} Bi,Te, gsSeq 15 Extrusion 3,05
[YIM 1972] | (BigeSbo,1)2(Teo9sS€005)3 | Bridgman 33
[YIM 1966] | (BigoSbg1)2(TeposSepps)s | Bridgman 3,2
[ETT 1996] | (Big7Sbo3)2(Teo9sSep0s)3 | Bridgman 34

Ces équipes de recherche ont toutes travaillé dans le but d’obtenir un matériau
possédant la plus haute figure de mérite possible. La raison pour leurs efforts est que la
performance des matériaux thermoélectriques dépend du facteur Z. Ainsi, pour un
dispositif thermoélectrique (exemple, une cellule Peltier), le ratio de la quantité de

chaleur pompée sur la puissance électrique consommée est plus grand pour de grandes

valeurs de Z [BER 2003].

De maniere plus ciblée, Yim, Fitzke et Rosi (1966) ont obtenu leur plus haute
valeur de Z avec I’alliage (Big9Sbg 1)2(Teo955€0,05)3 dopé avec Sbls. Ils ont également fait
varier la teneur en Sb,Se; entre 2% et 5%. Les figures de mérite de I’ensemble de leurs

. . 2 <. P <. s -3 -1
matériaux €laborés lors de cette expérience €taient toutes supérieures a 3x107 K.
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Dans I'optique de maximiser Z, il faut bien sir maximiser le numérateur doet
minimiser le dénominateur A. Derriere ce raisonnement simpliste se cache une vérité
beaucoup plus complexe puisque chacun de ces parametres sont dépendants entre eux.
En effet, tous dépendent de la concentration de porteurs ainsi que de leur mobilité. La

figure 1.5 illustre de maniére qualitative la dépendance de ces parametres.

a : 5 i 10}
o : oG E G
i 1
i
I
i
i
1
I 10%em®
1 i
A i :
1 1
i I
1 1
] 1
} .
Y
_____ ey
| L 4
Isolant iSemi-conducteur : Métal

Figure 1.5: Dépendance de o, oet A en fonction de la concentration de porteurs

La figure 1.5 présente un maximum du numérateur de Z (o) pour une
concentration de porteurs de 1’ordre de 10" cm™. Cette concentration est 10° fois

infériecure a la concentration d’électrons libres retrouvée dans les métaux. Pour les
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isolants, la figure de mérite est faible puisque leur conductivité électrique est quasiment
nulle. La valeur de Z pour les métaux est faible étant donné la tres faible contribution de
leur force thermoélectrique. La figure 1.5 indique clairement qu’il est nécessaire de
contrdler la concentration de porteurs de charge dans le but d’avoir des performances

thermoélectriques optimales.

1.4 Force thermoélectrique

Le coefficient de Seebeck ¢ définit la propriété d’un matériau a développer une
force électromotrice (f.e.m.) lorsqu’une différence de température existe entre deux
points de mesure. En fait, cette force thermoélectrique telle qu’expliquée a la section 1.1,
apparait dans un matériau a chaque fois qu’il est soumis a un gradient de température.
Cette force est la cause du mouvement des porteurs de charge a I’intérieur du matériau.
L’impact de cette force dans le calcul de la performance du matériau est important
comme le démontre 1’équation {1-17} puisque le coefficient de Seebeck est €levé au
carré. Ainsi, puisque la grandeur du coefficient de Seebeck détermine directement la
performance du matériau thermoélectrique, il peut sembler a premiere vue qu’il faille
que le meilleur matériau ait le plus grand coefficient de Seebeck possible. Toutefois,
étant donné que les parametres entrant dans le calcul de la figure de mérite ne sont pas
indépendants les uns des autres, il faut plut6t se tourner vers un coefficient de Seebeck
qui soit optimal, c¢’est-a-dire qui maximise la figure de mérite. Cette valeur optimale du

coefficient de Seebeck est de I’ordre de +200uV/K [CAD 1960, GOL 1986].
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Les matériaux thermoélectriques sont fortement dopé€s. Ainsi, leur trés grande
concentration d’électrons nécessite 1’utilisation de la statistique de Fermi-Dirac pour
décrire correctement les phénomenes de transport. Une statistique a une seule bande
parabolique est supposée. Une expression treés générale de la force thermoélectrique en
terme des intégrales de Fermi est présentée a I’équation {1-18} [GOL 1986].
Contrairement a ’expression {1-8}, cette formulation de « peut étre appliquée a des
matériaux dégénérés. Le coefficient de Seebeck affiche une valeur positive pour un

matériau semi-conducteur de type p tandis qu’il est négatif pour un matériau de type .

{1-18}

ou kg : Constante de Boltzmann (J -K'l)
q : Charge électronique (C)
r : Exposant de 1’énergie dans I’équation {1-1}

n: Energie réduite de Fermi (eV)

A basse température, 77 est grand et le développement asymptotique suivant peut

étre utilisé (Eq. 1-19) NGO 1995].
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Sk [ £+ () 22

exp(x—7)+1 6 360 1)+ {1-19)

Tel que vu dans la section 1.2.4, le matériau peut étre considéré comme étant
fortement dégénéré aux basses températures. Dans ce cas, une bonne approximation
consiste a prendre autant de termes nécessaires de la série convergente (Eq. 1-19) pour
que le résultat soit non nul. Le coefficient de Seebeck est nul si seulement le premier
terme est pris en compte, ce qui est en accord avec le fait que les métaux ont de tres
faibles valeurs de o [GOL 1986]. Pour une valeur non nulle du coefficient de Seebeck,

les deux premiers termes de la série {1-19} doivent étre pris en compte et ainsi, le

()

R
q 7

résultat obtenu est écrit a I’équation {1-20}.

2
azi% {1-20}

Plusieurs groupes de recherche ont étudi€ les facteurs pouvant influencer la
valeur du coefficient de Seebeck [YIM 1966, SHI 1990, GOL 1958, HON 2003]. Plus
particulierement, Yim, Fitzke et Rosi (1966) ont observé expérimentalement les effets de
la concentration de porteurs de charge sur le coefficient de Seebeck. Les alliages de
Bi,Te3-SboTes;-SboSes dopés avec Sblz qu’ils ont étudiés ont ét€ obtenus par
solidification dirigée selon la technique Bridgman. Les lingots ainsi €laborés ont un
diametre de 0,7 cm et sont constitués de grains grossiers avec une orientation

préférentielle dans le plan {111} orienté a 10° de la direction de croissance.
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La figure 1.6 montre une variation quasi linéaire du coefficient de Seebeck avec
In(T) [YIM 1966]. La valeur de la pente de ces droites est 110uV/ K?, ce qui s’approche
de la valeur prédite par Goldsmid (1958) de 129uV/K* (3kp/2q) pour un matériau
extrinseque non dégénéré ayant une bande sphérique. Yim, Fitzke et Rosi (1966) ont de
plus constaté que la dépendance en température de « est moins prononcée avec
I’augmentation de la concentration de porteurs de charge d’une maniere qui rappelle la

variation de la résistivité électrique avec la concentration de porteurs.

L’idée de I'impact de la concentration de porteurs sur ¢ peut €tre saisie de
maniere conceptuelle. En se rappelant les explications données a la section 1.1 sur la
nature de la force thermoélectrique, il est aisé de comprendre qu’un plus grand nombre
d’électrons aide au transport de 1’énergie thermique d’une extrémité a I’autre de la tige.
Ainsi, une force thermoélectrique plus faible suffit pour accomplir le méme travail. A
I’aide de cette explication, il devient plus facile de comprendre les résultats de la figure
1.6, soit que |or| diminue avec une augmentation de n. De plus, pour un semi-conducteur
fortement dégénéré, la densit€ de porteurs devient indépendante de la température

3/2

puisque N, varie comme (kgT)”". Le semi-conducteur présente alors un comportement

métallique.
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Figure 1.6: Dépendance en température du coefficient de Seebeck pour (BigySby.1)2(Tep 955€0,95)3
selon différentes concentrations d’électrons [YIM 1966}

La composition affecte également beaucoup le coefficient de Seebeck [SHI 1990,
YIM 1966, YIM 1972, GOL 1986]. Shim et Hyun (1990) ont mené des recherches sur
I’impact de la composition des matériaux pseudo-ternaires Bi;Tes3-SboTes-SboSes sur les

propriétés thermoélectriques. Les matériaux étudi€s ont été élaborés avec une méthode
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de croissance Bridgman et ils possédent de gros grains dont le plan de clivage est
quasiment parallele a la direction de croissance. La concentration de Sb,Se; dans les
matériaux pseudo-ternaires non dopés a ét€ maintenue a 5%. La figure 1.7 démontre
bien la variation du coefficient de Seebeck avec la composition. De maniere générale, le
coefficient de Seebeck du matériau pseudo-ternaire dans les hautes concentrations de
BioTe; est environ supérieur de 20% au coefficient de Seebeck correspondant du

matériau binaire [SHI 1990].

L’ajout de Sb,Ses au tellurure de bismuth fait augmenter la valeur de la bande
interdite, ce qui réduit le nombre de porteurs minoritaires et augmente par le fait méme

la valeur du coefficient de Seebeck [YIM 1966].
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Figure 1.7: Variation du coefficient de Seebeck en température pour des alliages
Bi,Tes-Sh,Tes-5 %Sb,Se; avec différentes concentrations de Sb,Te; [SHI 1990]

1.5 Conductivité électrique

La figure de mérite ne dépend que linéairement de la conductivité électrique.
Ainsi, la figure de mérite est plus sensible a la variation du coefficient de Seebeck
qu’elle ne I’est aux changements de conductivité électrique du matériau. En vue de
maximiser cette figure de mérite, il semble que I’intervalle optimal des valeurs de la

résistivité soit entre 107 et 102 Q-cm [CAD 1960]. La résistivité d’un semi-conducteur
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peut cependant €tre ajustée en dopant le matériau. L’équation {1-21} montre I’effet de la

concentration de porteurs de charge et de leur mobilité sur la conductivité électrique.

0'=l=qn,u {1-21)
Yo,

ou P : Résistivité (2-m)
q : Charge électronique (C)
n : Densité de porteurs de charge (cm'3)

- Mobilité des porteurs de charge (cm?/V-s)

Dans la statistique de Fermi-Dirac, I’expression de la conductivité €électrique est
donnée par I’équation {1-22} lorsque le mécanisme dominant de diffusion des porteurs

est décrit par un temps de relaxation donné par {1-1} [BHA 1995].

oo Frun(m) {1-22}
“(r+1/2)!
20k, T\
ol 0'0=2qu(ﬂhz—£—J = guN, {1-23}

Toutefois, dans la section 1.2.4, il est énoncé que le matériau peut &tre pris
comme étant fortement dégénéré aux basses températures. L’intégrale de Fermi est alors
approximée par le premier terme de la série convergente {1-19} et la conductivité

électrique est donnée dans ces conditions par I’équation {1-24} [GOL 1986].
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a:Sf(%jqz(m*)'”a(nkBT)f”” (1-24)

ou m’ : Masse effective (kg)

a : Constante de proportionnalité (s-J)

Des €tudes ont démontré une augmentation de la conductivité électrique pour des
alliages binaires et pseudo-ternaires a base de Bi,Te; alors que la concentration de
Sb,Tes augmente [SHI 1990]. Cette chute de la résistivité est due a une augmentation de
la concentration des trous qui accompagne I’ajout de Sb,Tes (voir figure 1.8). De plus,
Shim et Hyun (1990) ont remarqué qu’un alliage pseudo-ternaire, dans la région des
grandes proportions de Bi,Tes, posséde une conductivité électrique plus basse que

I’alliage binaire correspondant.
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Figure 1.8: Variation de la résistivité électrique en température pour des alliages
Bi;Tes-Sb,Tes-5%Sb,Se; avec différentes concentrations de Sb,Te; [SHI 1990]

La concentration et la mobilité€ des porteurs de charge affectent la conductivité
électrique comme en témoigne ’équation {1-21}. Yim, Fitzke et Rosi (1966) ont étendu
leur recherche a la résistivité des alliages pseudo-ternaires Bi,Te;-Sb,Tes-SbySes; en
fonction de la température pour différentes concentrations de porteurs (voir figure 1.9).
La résistivité €lectrique de leur meilleur matériau de type n varie avec la température
selon 7" dans Pintervalle 150 K 2 300 K. De plus, sur le méme intervalle de

températures, l’exposant de la température décroit avec 1’augmentation de la
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concentration de porteurs. Toutefois, en dessous de 150 K, le comportement dévie d’une

simple loi de puissance [YIM 1966].
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Figure 1.9: Résistivité électrique en fonction de la température pour des alliages
pseudo-ternaires ayant des concentrations de porteurs différentes [YIM 1966]
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La mobilit€ des semi-conducteurs non dégénérés étant limitée par le mécanisme de
diffusion des porteurs sur les phonons acoustiques devrait varier selon 77, Ainsi, la
résistivité devrait varier selon T'” et tendre vers 7" alors que le matériau devient
dégénéré. Les résultats de Yim, Fitzke et Rosi (1966) suggerent alors que la diffusion
par les phonons acoustiques soit le mécanisme de diffusion prédominant pour les
matériaux pseudo-ternaires. Toutefois, 1’étude de la figure 1.9 démontre aussi la

participation d’autres mécanismes de diffusion.

1.6 Conductivité thermique

La conductivité thermique occupe une place de choix au centre des discussions
sur I’amé€lioration de la performance des matériaux thermoélectriques. En effet,
comment s’y prendre pour minimiser ce parametre pour obtenir une meilleure figure de
mérite? Le concept d’alliage en solution solide proposé par loffe et al. (1956) a eu un
effet retentissant sur le développement des matériaux thermoélectriques. Leur théorie
suggere qu’en élaborant des alliages en solution solide, la figure de mérite est améliorée
en réduisant la conductivité thermique du réseau sans affecter les propriétés électriques.
Toﬁt cecl est possible puisque I’alliage introduit des distorsions a courtes distances dans
le réseau favorisant la diffusion des phonons. Pour leur part, les porteurs de charge
posseédent des longueurs d’ondes plus grandes que les phonons et sont alors nettement
moins diffusés [YIM 1972]. Par la suite, ce concept a mené a des recherches

considérables sur les systemes (Bi, Sb),(Te, Se); [ROS 1959].
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En plus des effets bénéfiques de 1’augmentation de la valeur de la bande
interdite, 1’addition de Sb,Se; au Bi,Tes réduit la conductivité thermique [YIM 1966].
En effet, puisque la masse atomique du séléniure d’antimoine est suffisamment
différente de celle du tellurure de bismuth, des variations dans la constante €lastique du
réseau sont introduites et causent la diffusion des phonons. Les résultats de Yim et Rosi
(1972) présentent bien l’avantage de l’addition de Sb,Se; (voir figure 1.10). Les
matériaux utilisés dans leurs expériences ont été préparés selon la technique Bridgman.
Tout comme les autres matériaux préparés avec cette technique, ils posseédent de gros

grains dont le plan de clivage est orienté dans la direction (111).
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Figure 1.10: Conductivité thermique du réseau a 300K du Bi,Te;-Sh,Te;-5 % Sh,Se;
et Bi;Te;-Sb,Te; en fonction de la composition de Sh,Te; [YIM 1972]
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Pour leur part, Shim et Hyun (1990) ne constatent aucun changement de la
conductivité thermique en ajoutant Sb,Ses a I’alliage binaire Bi;Te;-Sb,Tes. De plus, ces
derniers ont remarqué que la conductivité thermique du réseau 4, de 1’alliage binaire est

considérablement plus basse que celle de 1’alliage pseudo-ternaire correspondant.

La conductivité thermique d’un semi-conducteur dans le régime extrinséque peut
étre exprimée comme étant la somme de deux composantes (Eq. 1-25) : une due aux
ondes €lastiques dans le réseau du cristal (4;) et I’autre due aux porteurs de charge libres
(Ae). En effet, un courant d’électrons n’est pas seulement responsable d’un transfert de

charge mais il est également accompagné d’un flux d’énergie.

A=A+, {1-25)

Dans le cas plus général qui comprend la conduction intrinséque, il faut ajouter
la contribution ambipolaire (A.ms) qui provient de la diffusion des paires €lectrons-trous.
Pour les besoins de I’étude, seulement les deux premiéres composantes sont nécessaires

pour décrire la conductivité thermique puisque le fort dopage du matériau le méne dans

le régime extrinseque.

La composante €lectronique de la conductivité thermique s’écrit selon 1’équation

{1-26) [BHA 1995].
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A, =LoT {1-26}
ou L : Nombre de Lorenz (W-Q/K?)
o: Conductivité électrique (Q'-cm™)

T : Température (K)

Le nombre de Lorenz L s’obtient au moyen de I’équation {1-27} [BHA 1995].

L (r+7/2)F,+5,2(77)_[(r+5/ 2)F,+3/2(77)}2 (1-27)

(r+3/2)Fr+1/2(77) (r+3/2)Fr+1/2(77)

Dans I’approximation d’un matériau fortement dégénéré, le nombre de Lorenz

s’écrit selon I’équation {1-28} [GOL 1986].

2 k 2
L:—[—Bj =2,45%107°(W-Q/K?) {1-28}
q

Cette quantité est en bon accord avec I’expérience pour une majorité de métaux a
la température de la pieéce avec une incertitude de seulement 10%. L’indépendance du

nombre de Lorenz en température est connue sous le nom de loi de Wiedemann-Franz

[SEE 1989].
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La composante électronique de la conductivité thermique dépend de la
concentration de porteurs de charge et peut alors étre ajustée par le dopage. Toutefois, la
composante du réseau repose davantage sur la composition du matériau. Il devient alors
intéressant d’obtenir A, pour différentes compositions dans le but d’observer les
changements causés par 1’ajout de sélénium et d’antimoine. En faisant un graphique de
la conductivité thermique 4 en fonction de la conductivité électrique o (ou du nombre de
porteurs de charge n), il est possible d’obtenir la composante du réseau en extrapolant
A a partir du domaine extrinséque jusqu’a o= 0. L’ordonnée a 1’origine donne alors la

conductivité thermique du réseau pour la température a laquelle les mesures ont été

faites.
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Figure 1.11: Dépendance de la conductivité thermique sur la conductivité électrique pour les
matériaux (Bi;Tes)o,9(Sb;Te3)p 05(Sb2Se3)g,0s, (ShzTes)o72(BizTes)o25(ShaSes)o 03 et Bi;Tes [YIM 1966]
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Plusieurs groupes de recherche ont obtenu des valeurs de 4; pour des matériaux a
base de tellurure de bismuth. Yim et Rosi (1972) et Goldsmid (1955) ont mesuré
expérimentalement A; = 14x102 W/emK et A; = 1,28x107 W/ecm-K respectivement
pour le Bi,Tes a 300 K. La figure 1.11 affiche les résultats de Yim, Fitzke et Rosi (1966)
ol A, est environ égal a 1,0x107 W/emK pour le matériau de type n

(Bi,Te3)0,0(SbaTes)o,05(SbaSes)o os.

La supériorité des alliages pseudo-ternaires Bi,Tes-Sb,Tes-Sb,Ses est attribuée a

leur faible conductivité thermique qui ne dépend que faiblement de la température

[YIM 1966].

1.7 Processus de diffusion

Les propriétés de transport d’un semi-conducteur dépendent du libre parcours
moyen des porteurs de charge entre les collisions. Ainsi, le mécanisme de diffusion a

une influence sur le temps de relaxation et conséquemment, sur la mobilité des porteurs.
1.7.1 Dépendance en température de la mobilité
Pour la caractérisation des semi-conducteurs, la mobilité est davantage utilisée

que la conductivité électrique puisque la densité de porteurs de charge est souvent

fortement dépendante de la température et du niveau de pureté du matériau [BOE 2002].
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En fait, la dépendance en température de la mobilité est fréquemment utilisée afin de
déterminer les mécanismes de diffusion dominants. De plus, la mobilité va dépendre de

la structure de bande du matériau 2 travers le parametre m  (Eq. 1-31).

La mobilité est, par définition, la mesure de la vitesse d’entrainement v par unité

de champ électrique E en régime ohmique [KIT 1998].

IU:M {]-29}
E

La conductivité électrique est reliée a la mobilité€ selon 1’équation {1-30} qui est

écrite pour les électrons.

o =qnu {1-30)

q(7,)E

*

m

La vitesse de dérive d’un électron étant v = , 1a mobilité peut se récrire

en terme du temps de relaxation moyen <2’n> selon I’équation {1-31}.

u, = 4% (1-31)
m

ou <1n> est la valeur moyenne du temps de relaxation et sa définition est donnée

par {1-32}.
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<‘En>zw {1-32}

La mobilité étant directement proportionnelle & 1a moyenne thermique du temps
de relaxation, il faut également s’attendre a ce que la mobilité contr6lée par un
mécanisme de diffusion avec coefficient r soit une fonction de la température. Ainsi,
lorsque la mobilité dépend de la température selon T ot I’exposant de la température r
prend une valeur négative approchant -1/2, la diffusion des porteurs de charge est
contrdlée par les phonons acoustiques [BOE 2002]. En fait, la constante de
proportionnalité a dans le temps de relaxation 7, (Eq. 1-1) dépend de la température

selon 1/7. 11 faut alors s’attendre a ce que la mobilité des porteurs varie selon T 2

lorsque les phonons acoustiques agissent comme mécanisme de diffusion.

D’autre part, lorsque la mobilité dépend de la température selon T ot ’exposant
de la température r prend une valeur positive approchant 3/2, 1a diffusion des porteurs de
charge est plutdt contrdlée par les impuretés ionisées [BOE 2002]. Ces derniéres
produisent un champ coulombien & longue portée. Le probleme du déplacement d’un
porteur de charge dans un tel champ est trés similaire au probléme de la diffusion de
Rutherford par un noyau d’une particule chargée [FIS 1969]. Ainsi, le temps de
relaxation peut étre calculé en utilisant la formule de Rutherford de la section efficace de

diffusion. Ce temps de relaxation étant proportionnel a 7 *?, il faut également s’attendre
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a ce que la mobilité des porteurs affectée par la diffusion sur les impuretés ionisées varie

¢ 3
avec la température comme T 2.

1.7.2 Centres de diffusion et mobilité

Les mécanismes de diffusion connus sont : diffusion sur les impuretés neutres,
diffusion sur les impuretés ionisées, diffusion sur les phonons acoustiques et optiques,
diffusion entre porteurs, diffusion piézoélectrique, diffusion sur les dislocations, etc.
Cependant, cette étude vise a n’utiliser qu’un minimum de mécanismes de diffusion
dans le but de comprendre les impacts du changement de composition sur la mobilité.
Pour ce faire, seulement la diffusion par les phonons acoustiques, la diffusion par les
impuretés ionis€es et la diffusion due aux effets d’alliage seront conservés aprés une
analyse des résultats expérimentaux. Ce choix est fait en assumant que les phonons
acoustiques sont davantage présents a la température de la piece que les phonons
optiques et que la diffusion entre porteurs n’est pas significative étant donné leur
concentration [GOL 1986]. La diffusion sur les joints de grains a été discutée a la

section 1.2.3 et elle ne s’avere pas étre un mécanisme limitant.

Les centres de diffusion font tous en sorte de raccourcir le temps de relaxation.
L’effet de plusieurs centres de diffusion, chacun ayant un temps de relaxation spécifique

7, peut €tre estimé a I’aide de la loi de Mathiessen (Eq. 1-33).
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gl (1-33)
T T,

Par conséquent, la somme de I'inverse des mobilités calculées pour chaque

mécanisme de diffusion est I’inverse de la mobilité totale des porteurs de charges.
=X {1-34}

Cette derniere regle appliquée aux besoins de la présente étude conduit a
I’équation {1-35}.

l= ! + ! + ! {1-35}
ﬂ /u ion ﬂ alliage ‘[l phonon

1.7.3 Interactions coulombiennes

Lorsque la diffusion est causée par des impuretés ionisées, les porteurs de charge
subissent la force coulombienne a longue portée. Il s’en suit que les impuretés ionisées
font généralement chuter significativement la mobilité des porteurs de charge. 1l faut
rappeler que les matériaux thermoélectriques ont généralement une concentration de
porteurs de charge élevée. Cette situation fait en sorte que les électrons se rassemblent
pres des centres ionisés, ce qui crée un effet d’écrantage. Les porteurs de charge

subissent conséquemment un moindre effet des impuretés ionisées.



48

L’évolution de la mobilité avec la température u;,(7) peut €tre évaluée en
utilisant I’approche de Brooks-Herring qui tient compte de 1’écrantage des impuretés
ionisées par les porteurs de charge [SEE 1989]. Malgré que la formulation de Brooks-
Herring soit raffinée, elle ne peut étre appliquée a la présente étude puisque la
concentration moyenne de porteurs de charge est tres élevée (n ~ 2x10" cm™). En effet,
les résultats prédits par Brooks-Herring démontrent que 1’erreur est de I’ordre de upn(7)
pour des concentrations de porteurs de charge supérieures a 10'® cm™ [SEE 1989].
Conséquemment, le modele de Conwell-Weisskopf [CON 1950] est utilisé avec I’ajout
d’un facteur empirique K; pour tenir compte de la réduction de la section efficace de
diffusion due a I’effet d’écrantage. Le coefficient K, est constant pour ’ensemble des
matériaux €laborés dans cette étude puisque les concentrations de porteurs de charge
sont du méme ordre. De plus, K est pris invariant en température, ce qui est une bonne
approximation au premier ordre puisque n varie peu en température. Ce coefficient Kj
est évalué lors de I’étude des mécanismes de diffusion appliquée aux résultats

expérimentaux.

L’équation {1-36} présente donc la mobilité résultant de la diffusion sur les
impuretés ionisées tel que Conwell et Weisskopf 1’ont proposée [SEE 1989]. L’ajout du

coefficient K figure au dénominateur.

20 -3 2 L5
ﬂm,,=3’68><]0 < %(ﬁj(Tj — 1,21 - {1-36)
KN, U6 100) (' /m, ) " 1ogli + 52y
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avee

BCW

{1-37}

Z 16 100 N,

1/3
1 x T [2,35x10‘9cm—3j
ou z : Charge ionique
x': Constante diélectrique relative
N;: Concentration de centres ionisés (cm™)

m /mg: Rapport de la masse effective sur la masse de 1’électron

Il est a noter qu’en théorie, N; = Ns+Np est la somme des concentrations des
atomes accepteurs et des atomes donneurs. En pratique, il est difficile d’obtenir N; et
I’approximation suivante est faite N; = Np = n. Cette approximation est acceptable en

supposant que tous les atomes donneurs sont ionisés et que Np >> Ny.

1.7.4 Défauts neutres

Il existe plusieurs défauts neutres dont les tailles physiques varient du niveau
atomique, avec les défauts neutres de réseau, jusqu’au niveau macroscopique, avec les
frontieres du cristal. La grandeur de ces défauts en comparaison avec la longueur d’onde
des électrons détermine la nature du mécanisme de diffusion [BOE 2002]. Dans cette
étude, seule la diffusion causée par les effets d’alliage est tenu en compte puisqu’elle

s’avere limiter la mobilité des porteurs de maniére importante.
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L’alliage étudi€ est constitué de quatre €léments. Il a été vu dans la section 1.2.4

que les atomes d’antimoine se substituent aux atomes de bismuth et que les atomes de

sélénium se substituent aux atomes de tellure. Les atomes de sélénium et d’antimoine

sont alors distribu€s aléatoirement dans le matériau, ce qui cause des fluctuations dans le

potentiel périodique du réseau et augmente ainsi la diffusion des porteurs de charge.

Cette diffusion porte le nom de diffusion par effet d’alliage et a été utilisée pour I’étude

de matériaux thermoélectriques élaborés par métallurgie des poudres [VAS 2002].

La mobilité résultant de la diffusion par effet d’alliage est donnée par 1’équation

{1-38} [SLA 1995].

'u | _ ,Ua 300 0.5
alliage 4P(] _ P) T

ol P : Fraction molaire de Bi,Se; dans 1’alliage
avec
C
Ho=T—
(ax)

ot C=75(cm*V-s)

AX = X(Se)-X(Te) = 0,15 est la différence d’électronégativité

{1-38}

{1-39}

Les matériaux élaborés contiennent tous du sélénium et de 1 antimoine.

Cependant, la différence d’électronégativité entre 1’antimoine et

le bismuth,
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X(Sb)-X(Bi) = 0,03, est plus petite que la différence d’électronégativité entre le
sélénium et le tellure. Par conséquent, I'influence de 1’antimoine dans le processus de
diffusion par effet d’alliage est négligée puisqu’il diffuse bien moins les porteurs de
charge que le fait le sélénium. L’équation {1-35} rappelle que la contribution du

s€lénium est plus importante alors que c’est la somme de I’inverse des mobilités qui

importe.

Dans la section 1.6, il est expliqué que I’addition d’antimoine et de sélénium a
pour but de diffuser les phonons et ainsi de faire diminuer la conductivité thermique du
matériau. Il faut toutefois comprendre que les porteurs de charge sont également
diffusés, ce qui diminue leur mobilité et affecte donc la performance thermoélectrique
du matériau. Il est int€ressant d’étudier cet aspect dans ’ensemble des compositions

€laborées pour cette étude et rechercher un optimum.

1.7.5 Diffusion sur les phonons

Il existe deux types de phonons: les phonons optiques et les phonons
acoustiques. Les phonons optiques de la majorité des semi-conducteurs ont une énergie
supérieure ou égale a kg7 a la température de la piece. Toutefois, ce n’est qu’a cette
température que la densité des phonons optiques commence a étre considérable [BOE

2002]. Quant aux phonons acoustiques, ils sont déja treés présents a la température
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ambiante. En fait, les phonons acoustiques sont considérés comme le principal

mécanisme de diffusion a température ambiante [YIM 1966, BER 1962].

Le traitement de la diffusion des porteurs de charge par les phonons acoustiques
nécessite le théoreme du potentiel de déformation développé par Bardeen et Shockley.
En mécanique quantique, il est plus adéquat de décrire les phonons comme étant des
particules avec une énergie et une quantité de mouvement plutdt qu’une onde
acoustique. Ainsi, Bardeen et Shockley ont établi la mobilit€ des porteurs de charge
alors que les phonons acoustiques sont le mécanisme de diffusion (Eq. 1-40) [SEE
1989].

¢, /10" dyn em™

/'l phonon = 3,06 X 1 04 .
’ (m"/my )" (T 1100K )" (¢, 1€V )

{1-40)

ou ¢;: Constante €lastique longitudinale (dyn/cm?)
&, : Constante de déformation du potentiel (eV)

m /my: Rapport de la masse effective sur la masse de I’électron

En pratique, ¢pnonon donnée par 1’équation {1-40} est compliquée a obtenir. La
raison est que les constantes ¢; et &, sont en fait des valeurs sphériquement moyennées

des composantes des tenseurs plutdt complexes et mal connus pour une majorit€ de

matériaux.
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Aux hautes températures, 11 y a davantage de phonons et donc plus de centres de
diffusion. En conséquence, le libre parcours moyen diminue avec I’augmentation de la
température. Il en résulte que la mobilité en est également directement affectée en
fonction de la température comme le démontre 1’équation {1-40}. Dans le but de
simplifier le probleme, la mobilité due aux phonons acoustiques peut étre approximée

par I’équation {1-41}.

/'lph(m()n =conslante - T ! { ] '4] }

Dans le cas des phonons acoustiques, I’exposant 7 est égal a -1/2. A I'aide d’un
graphique de u vs T sur une échelle log-log, il devient possible de vérifier si le
mécanisme de diffusion est principalement di aux phonons acoustiques. Caillat et al.
(1992) ont mené ce genre d’étude sur des matériaux €laborés par croissance T.H.M.
(Travelling Heating Method) dont la stoechiométrie est (Bi,Sb,.),Tes. IIs ont obtenu
une valeur de r-1 = 2, ce qui les a port€s a penser que d’autres mécanismes devraient

également étre pris en compte, notamment la diffusion sur les impuretés ionisées.
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CHAPITRE 2. TECHNIQUES DE METALLURGIE DES
POUDRES ET CARACTERISATION DES
ECHANTILLONS

Ce chapitre passe en revue les manipulations expérimentales nécessaires a cette
étude. L’élaboration des matériaux y est traitée trés brievement puisque 1’intérét de la
recherche est surtout porté sur les phénomenes de transport. Par conséquent, les
explications essentielles quant aux mesures thermoélectriques et mesures de 1’effet Hall

sont abordées.

2.1 Elaboration des matériaux thermoélectriques par métallurgie des

poudres

Pour cette section, le lecteur désirant approfondir le sujet est référé a Bélanger
(2001) et Bernier (2003) qui ont mené des recherches plus détaillées sur les différents
procédés reliés a 1’élaboration des matériaux thermoélectriques par métallurgie des

poudres.

Les alliages étudiés dans cette recherche sont des alliages quaternaires constitués
de bismuth, de tellure, d’antimoine et de sélénium. Ces éléments purs & 99,999 % sont
fournis par la compagnie SN Plus Inc. Pour obtenir un alliage quaternaire de type n, il
faut respecter la stoechiométrie (Bi;_.Sb,)2(Te,.,Se,)3, ou x et y varient entre 0 et 0,1 pour

les besoins de I’étude. L’alliage doit de plus étre fortement dopé avec de 1’iodure
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d’antimoine (Sblz) afin d’avoir la concentration de porteurs de charge nécessaire a des
performances thermoélectriques maximales. La quantit€ de dopant varie d’une
composition a 'autre de maniere a obtenir des concentrations de porteurs de charge
semblables. Les compositions €tudiées ainsi que leur quantité de dopant (en grammes et
en pourcentage) sont résumées a la figure 2.1. 1l est a noter que la composition N535

dopée avec de I'iode a €té prise d’une ancienne expérience.
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Figure 2.1: Grille des compositions étudiées avec leur quantité de dopant
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2.1.1 Mécanosynthese

La mécanosynthese a pour but, comme le mot I’'indique, de synthétiser un alliage
a partir de plusieurs éléments par une action mécanique. En fait, pendant I’attrition, les
impacts répétés entre les billes d’acier et les éléments occasionnent des soudures a froid
et des fractures qui font en sorte qu’un nouvel alliage est élaboré. Il y a certains
parametres opératoires qui influencent la cinétique de mécanosynthése pour obtenir un
nouvel alliage : taille des billes, vitesse de I’agitateur, nombre de billes, masse des

éléments a étre alliés.

Dans cette étude, la mécanosynthese est faite avec un attriteur de type 1-S de la
compagnie Union Process. Les composantes de 1’attriteur qui peuvent étre en contact
avec la poudre sont en acier inoxydable (billes, agitateur, valves, intérieur de la cuve).
La cuve est refroidie au moyen d’eau circulant a P'intérieur de sa double paroi.
L’attriteur est constamment en pression positive en argon. La vitesse de rotation de
I’agitateur est 450 tours/minute et le temps d’attrition pour un lot de 2 kg est de dix
heures [BEL 2001]. Une fois Iattrition terminée, le temps de déchargement du lot est de

45 minutes.

En ce qui concerne la préparation des lots, ils ont tous une masse de 2 kg pesée

avec une balance AND GX-6100 d’une précision de 0,01 g. Les manipulations se font
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dans une boite a gants sous une atmosphere d’argon afin de prévenir 1’oxydation des

matériaux. Ces derniers sont apportés a I’attriteur dans une bouteille scellée.

Apres Dattrition, la poudre alliée retourne dans la boite a gants. Elle est
premierement tamisée avec un tamis 100 mesh (150 um) puis pressée. Ainsi, pour un lot
de 2 kg, trois comprimés d’environ 600 g chacun de 63,5 mm de diameétre sont obtenus
avec une pression de 41,37 MPa (6000 psi). La matrice et les rondelles métalliques
utilisées pour le pressage sont faites d’acier 4340. La formation de comprimés permet

d’amoindrir la contamination a I’oxygene de la poudre alliée en diminuant la surface de

contact et de facto, facilite la préhension.

2.1.2 Extrusion a chaud

L’extrusion a chaud est utilisée comme procédé de mise en forme puisqu’elle
permet d’obtenir de longs profilés cylindriques de matériaux denses a prés de 100%.
L’avantage primordial de cette technique est 1’obtention d’une orientation préférentielle

des grains selon I’axe d’extrusion due a une imposante déformation plastique.

Concretement, 1’extrusion est faite avec une presse de la compagnie Enerpac
modele PER3405 d’une capacité de 100 tonnes. Les composantes rattachées au cylindre
d’extrusion sont faites d’acier a outil H13 puisque la température d’extrusion est de

460°C. Une filiere a entrée conique est utilisée. Cette derniére permet d’augmenter
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I’homogénéité de la déformation et de diminuer la pression d’extrusion (Bernier 2003).
L’angle optimal des parois de la filiere se situe entre 45° et 60° de 1’axe d’extrusion. Le

systeme d’extrusion est sous atmosphere inerte.

Une fois les comprimés apportés dans le cylindre d’extrusion, une pression de
10,343 MPa (1500 psi) est appliquée jusqu’a ce que la température du systeme atteigne
460°C. Par la suite, une étape de frittage préliminaire a I’extrusion, est faite a méme le
systeme d’extrusion. Les pieces a vert sont frittées pendant une heure a 460°C sous une
pression de 13,79 MPa (2000 psi). Ce processus se fait également sous argon. Par la
suite, la pression est augmentée graduellement afin que la vitesse d’extrusion se situe
entre 0,6 et 0,8 mm/min. Cependant, la charge maximale ne dépasse pas 48,265 MPa
(7000 psi). Le produit final est une tige de 2,54 mm de diametre et d’une longueur

moyenne de 30 cm.

2.2 Mesures thermoélectriques

Une fois le matériau extrudé, il est impératif de savoir si le matériau offre des
performances thermo€lectriques acceptables. La méthode de Harman est une fagon
simple de mesurer ces propriétés [HAR 1959]. Ainsi, la figure de mérite Z, le coefficient
de Seebeck «, la résistivité p et la conductivité thermique A sont mesurés simultanément

sur un seul échantillon. Les manipulations reliées a cette mesure sont décrites dans cette

section.



59

2.2.1 Echantillon et montage expérimental

Les échantillons Harman sont pris a 125 mm a partir de la fin de la tige extrudée.
Il a ét€ vérifié dans les travaux antérieurs que la texture cristalline est relativement

constante dans cette région de la tige [BER 2003].

5,2 mm

o &)

5,2 mm
Echantillon Hall

Figure 2.2: Emplacement et dimensions des échantillons Harman et Hall sur une tige extrudée
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La tige est tout d’abord coupée en deux endroits de part et d’autre de la position
125 mm de fagon a obtenir une rondelle de matériau d’une épaisseur de 6 mm comme le
schématise la figure 2.2. La coupe est faite avec une scie a ruban Delta modele 62-070.
L’échantillon est par la suite découpé au centre de la rondelle. La forme finale de
I’échantillon se doit de se rapprocher le plus fidelement possible d’un prisme
rectangulaire a base carrée de dimensions 5,2 mm X 5,2 mm X 5,6 mm. L’échantillon est
alors plus grand dans la direction d’extrusion. Pour affiner les dimensions de
I’échantillon, un sablage avec un papier de carbure de silicium 400 est effectué. En
pratique, les dimensions varient légerement mais doivent conserver une longueur plus
grande que ’aréte de la base carrée. Avant de passer a I’étape suivante, 1’échantillon est
nettoyé a 1’acétone. La figure 2.2 présente également I’emplacement de 1I’échantillon
Hall par rapport a I’échantillon Harman dans la tige extrudée. Plus de détails sont donnés

a ce syjet a la section 2.3.2 qui traite de la préparation des échantillons Hall.

Par la suite, il y a une étape d’électrodéposition de nickel aux extrémités carrées
de I’échantillon puisque 1’alliage étain/plomb ne mouille pas la surface du matériau
thermoélectrique et toute soudure d’électrodes devient impossible. La composition de la
solution de placage au nickel est donnée dans le tableau 2.1. La pesée de chaque

constituant est effectuée avec une balance Sartorius Basic.
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Chaque extrémité carrée de 1’échantillon est introduite cing minutes dans la
solution de nickel. Le courant appliqué est 15 mA. La figure 2.3 schématise le montage

expérimental utilis€ pour I’électrodéposition de nickel.

Tableau 2.1: Masse des substances a dissoudre dans 500 ml d’eau distillée pour
Pélectrodéposition de nickel

Substance Masse (+ 0,01g)
Na,SO4 14,20
H3BO; 12,37
NiSOy4 13,14

Figure 2.3: Montage d’électrodéposition
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1. Agitateur magnétique Fisher

2. Becher contenant la solution de nickel

3. Echantillon tenu par une pince métallique

4. Electrode de graphite

5. Source de tension Instek Laboratory modele PS-1850
6. Multimetre Keithley 197A

7. Minuterie universelle GralLab

Une fois 1’échantillon préparé, ces deux surfaces carrées sont brasées a deux
plaques de cuivre. Ainsi, les mesures s’effectuent dans la direction de 1’axe d’extrusion.
Les plaques de cuivre assurent une uniformité de la mesure (température et électrique)
puisque le cuivre est un excellent conducteur thermique et €lectrique. De plus, ces
plaques servent de support aux fils électriques et aux thermocouples qui ont un diametre
tres petit. La chambre dans laquelle est posé I’échantillon est mise sous un vide
d’environ 5 millitorrs afin de limiter les pertes thermiques par convection. Il ne reste
alors que les pertes par rayonnement qui sont tres faibles. Le montage est illustré a la

figure 2.4. Les appareils sont identifi€s au moyen de chiffres et sont détaillés plus bas.
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Figure 2.4: Montage expérimental pour mesures Harman

. Unité d’acquisition de données HP 34970A

. Nanovolt/microohmetre digital HP 34420A

. Source de courant programmable Keithley 220

. Ordinateur

. Source de tension GW Laboratory modele GPS-3030
. Contrdle de la pompe mécanique

. Cylindre étanche d’acier inoxydable

. Tuyau vers une pompe mécanique Franklin Electric 0.5 HP

63
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9. Fils pour la mesure €lectrique vers 1’ordinateur

10. Thermocouple

11. Modules thermoélectriques superposés (cellule Peltier)

12. Plaquettes de cuivre servant de support aux fils électriques et thermocouples

13. Echantillon A caractériser

2.2.2 Principe de la mesure

La mesure des parametres thermoélectriques est basée sur les 1dées de Harman. 1l
s’agit d’injecter un courant continu a travers 1’échantilion et de mesurer la différence de
potentiel aux bornes de ce méme échantillon sur une période de temps donnée. Cette
mesure sur un seul échantillon permet d’obtenir simultanément la résistivité €lectrique p
et la figure de mérite Z. De plus, le coefficient de Seebeck « et la conductivité thermique
A sont obtenus dans cette étude en mesurant également la différence de température aux
bornes de 1’échantillon. Cette méthode est trés utile puisqu’elle ne nécessite pas

d’échantillon standard de comparaison.

Lorsqu’un courant €lectrique est injecté dans un matériau thermoélectrique, il
apparait bien sir une différence de tension aux bornes de I’échantillon. Toutefois, le
comportement du courant n’est pas relié a la différence de tension par la seule constante
de proportionnalité qu’est la résistance du matériau. Conséquemment, un matériau

thermoélectrique ne respecte pas la loi d’Ohm dans les conditions adiabatiques. En fait,
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suite a ’application d’un courant €électrique I, il y a tout d’abord la réponse ohmique
quasi instantanément V.. De plus, avec le temps, il apparait un voltage de Seebeck V;
supplémentaire di au phénomene thermoélectrique expliqué a la section 1.1. La somme

des tensions suit I’équation {2-1}.

V.=V, +V, (2-1)

ou V.= a» AT est 1a tension de Seebeck

V, = I*R est la tension d’Ohm

La figure 2.5 montre le comportement en tension d’un matériau thermoélectrique
lorsque soumis a un courant €lectrique continu de 50 mA. Le point 1 sur la figure 2.5
marque le début de 1a mesure alors que le courant est injecté. La réponse ohmique V, est
quasi instantanée et au point 2, la tension de Seebeck V,; commence a apparaitre. Apres
un délai de 175 secondes (point 3), le courant est coupé puisqu’un équilibre dynamique
est atteint (voir section 1.1) et V; ne varie pratiquement plus. La différence de
température entre les extrémités est a ce point maximale (environ 0,4°C) par rapport au
début de la mesure. Du point 3 au point 5, un cycle semblable se produit en absence de
courant. Tout d’abord, la tension chute drastiquement au point 4 (comportement
ohmique) et la tension de Seebeck diminue peu a peu alors que I’échantillon revient a la
température a laquelle il était avant I’injection du courant €lectrique. Apres un second

délai de 175 secondes (point 5), un courant inverse est rétabli pour la méme période de
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temps avant d’étre a nouveau arrété (point 7). Le comportement du matériau entre le
point 5 et le point 9 est analogue a celui décrit du point 1 au point 5. Toutefois, le

courant €tant inversé, le transfert de chaleur dans ’échantillon se fait dans la direction

opposée.

Tension

' — ! | } >
>8
Temps

Figure 2.5: Comportement en tension d’un matériau thermoélectrique
lorsqu’il est soumis 4 un courant électrique

L’inversion du courant permet de ne pas tenir compte de 1’asymétrie thermique
du montage expérimental, c’est-a-dire qu’un seul coté de 1’échantillon repose sur une

cellule Peltier tel que montré a la figure 2.4.
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Pour déterminer le point de transition entre la tension d’Ohm et la tension de
Seebeck, un critere est imposé. La figure 2.5 présente a quel point la discontinuité est
prononcée entre la région ohmique de la courbe (section a-b dans I’encadré€) et la région
due a l’effet Peltier (section c-d dans I’encadré). Trois points sont pris avant la
discontinuité ainsi que trois autres points apres la discontinuité. Ensuite, des droites sont

tracées a ’aide de ces points et 1’intersection de ces dernieres détermine le point de

transition entre V, et V..

Le coefficient de Seebeck ¢, la figure de mérite Z, et la résistivité p sont
respectivement donnés par les équations {2-2}, {2-3} et {2-4}. Ces valeurs sont

obtenues en prenant la moyenne de V,, V; et AT sur les quatre segments de la courbe de

la figure 2.5.

— Vxl +V\-2 +Vy3 +Vx4 {2_2}

AT, + AT, + AT, + AT,
=l[Vvl+Vv2+Vf3+Vx4J {2_3}

T Vrl +Vr2 +Vr3 +Vr4
p:(Vrl+Vr2+Vr3 +Vr4)S {2_4}

41t

ou AT : Différence de température entre le bas et le haut de 1’échantillon mesurée

par deux thermocouples
S : Surface de I’échantillon (m?)
t: Epaisseur de I’échantillon (m)

I : Courant électrique (A)
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L’erreur de mesure reliée aux appareils de mesure de la figure 2.4 est faible
[SAM 2001]. En effet, pour la mesure de Z, la précision finale dépend des erreurs faites
sur une mesure de température et deux mesures de différence de potentiel. L’incertitude
est alors 1,3%. Malgré que les mesures soient prises sous vide, les conditions sont non
adiabatiques et il faut alors prendre les valeurs d’incertitude comme suggestives d’un
ordre de grandeur. L’incertitude sur le coefficient de Seebeck tourne autour de 1,15% et
elle est due a I’erreur sur une mesure d’une différence de potentiel de Seebeck et I’erreur
sur une mesure de différence de température. L’erreur sur la mesure de la résistivité est
plutdt 0,51% et repose sur la précision des parametres géométriques de I’échantillon, de
la précision de la mesure de la différence de potentiel ohmique ainsi que sur I’erreur sur

la valeur du courant.

Quant a la conductivité thermique, elle est obtenue en isolant A de I'équation

connue de la figure de mérite {1-17} une fois les autres parametres mesurés.

A= {2-5}

L’erreur relative attachée a A est 1,45%.

De plus, chacun de ces parametres peut €tre mesuré en température : Z(T), oT),

p(T) et YT). En fait, les modules thermoélectriques disposés sous 1’échantillon a
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caractériser permettent de faire un balayage en température entre 230 K et 350 K. Pour
la présente étude, 26 points sont pris dans cet intervalle pour obtenir le comportement en

température des parametres thermoélectriques.

2.3 Mesure de ’effet Hall

La méthode de la mesure de I’effet Hall est trés répandue dans le domaine de la
caractérisation des matériaux semi-conducteurs. I} est simple et rapide d’obtenir le type
et le nombre de porteurs de charge ainsi que leur mobilit€. De plus, pour les besoins de
cette recherche, un balayage en température est fait dans le but d’étudier le

comportement du matériau vis-a-vis différents mécanismes de diffusion des porteurs de

charge.

2.3.1 Montage

Le montage expérimental pour mesurer I’effet Hall est schématisé a la figure 2.7.
Il permet un balayage en température de 12 K a 325 K a I’aide d’un cryostat. Toutefois,
I’intervalle de température balayé pour la présente étude est de 15 K 2 296 K et ce, en 21
points différents. A chaque température, cinq minutes sont allouées & la thermalisation
de I’échantillon. Lors de la prise de mesure, il a été constaté qu’aux basses températures,
une a deux minutes suffisent amplement a I’obtention de 1’équilibre thermique de

I’échantillon. Toutefois, aux plus hautes températures (>100 K), il faudrait attendre
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jusqu’a une demie heure pour que la température de I’échantillon soit la méme que celle
mesurée par le thermocouple, ce dernier n’étant pas situé sur 1’échantillon. En fait, une
trentaine de millimetres séparent 1’échantillon du thermocouple (voir figure 2.6). Donc,
pour des raisons pratiques, environ cinq minutes passent avant que la mesure ne soit
lancée. Toujours selon les mesures effectuées lors de cette expérience, ce temps de

thermalisation raccourci peut causer une incertitude sur la mobilit€ mesurée pouvant

atteindre 8% a la température ambiante.

Echantillon

N

e

Thermégouple

Figure 2.6: Canne servant a insérer I’échantillon entre les bobines magnétiques
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Figure 2.7: Schéma du montage expérimental de mesure de I’effet Hall

Plusieurs appareils sont nécessaires a la prise de mesures. Les principales

composantes et appareils sont détaillés en référence avec les numéros de la figure 2.7 :

1. Controleur de température LakeShore 331

2. Multimetre HP 3478A

3. Source de courant programmable Keithley 220
4. Scanner Keithley 705

5. Edwards Pirani Penning 1005



72

6. Gaussmetre digital Walker Scientific Inc. Mg-5DAR

7. Source de tension Sorensen DCR300-8A

8. Vers le contrdleur et I’ ordinateur

9. Canne pour introduire I’échantillon

10. Réservoir thermique

11. Electro-aimants avec circuit de refroidissement a I’eau
12. Manette pour changer la direction du champ magnétique

13. Vers le cryostat CTI-CRYOGENICS modele 22C/350C

Les mesures sont effectuées sous un champ de 0,6 T. La résistivité et la constante
de Hall sont mesurées a chaque température a 1’aide d’un balayage en courant de 5

points entre 0,01A et 0,05A. Cette plage de courant est située dans le régime ohmique.

2.3.2 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons pour les mesures de 1’effet Hall repose en grande
partie sur la préparation des échantillons pour les mesures thermoélectriques. En effet, il
s’agit de reprendre les échantillons en forme de prisme rectangulaire a base carrée et de
les découper finement dans la direction perpendiculaire a 1’axe d’extrusion. En fait, il est
presque impossible de couper I’échantillon dans la direction de 1’axe d’extrusion étant
donné la facilité de clivage des plans cristallins dans cette direction. La coupe est faite
avec une scie de précision Buehler Isomet a faible vitesse dont le disque est diamanté.

L’épaisseur des échantillons est mesurée avec un micrometre Mitutoyo modele MDC-
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1”P aprés que les surfaces aient été sablées en douceur avec un papier de carbure de

silicium 400. L’épaisseur des échantillons varie entre 250 et 450 pm.

Par la suite, 2 ’aide d’un couteau Exacto, il faut gratter la surface de
I’échantillon aux quatre coins. Puis, un petit morceau d’indium est dépos€ sur chacune
de ces régions avec une légere pression pour qu’il colle bien a la surface. Il ne reste plus
gu’a braser un fil d’argent a chaque morceau d’indium. Le fil d’argent utilis€, pur a
99,99%, a un diametre de 0,05 mm et provient de la compagnie Alpha Aesar. La figure
2.8 présente un échantillon pour les mesures d’effet Hall. 1l faut rappeler que les axes ¢
moyens des grains n’ont pas la méme orientation pour 1’échantillon pris au centre de la

tige (voir section 1.2.3).

Indium

Fil d’argent

[P
| s

5.2 mm

Figure 2.8: Schéma d’un échantillon pour mesure de I’effet Hall
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2.3.3 Effet Hall

L’effet Hall traduit 1’apparition d’un champ électrique entre deux faces d’un
conducteur dans la direction décrite par le produit vectoriel du flux de courant j a travers
un champ magnétique B (j X B). Ce phénomene bien connu est utilisé afin de déterminer

rapidement le type et la concentration des porteurs de charge majoritaires en passant par

la constante de Hall Ry.

R, =11 {2-6)
ng

ou ry : Facteur de Hall

Le facteur de Hall dépend de pres des mécanismes de diffusion et du champ
magnétique. ry est voisin de I'unité pour les semi-conducteurs dégénérés. La
combinaison de la constante de Hall Ry et de la conductivité o méne a la mobilité de

Hall définie par {2-7}.

1y =|Ry |0 (2-7)

ou la mobilit€ de Hall uy est reliée a la mobilité de dérive u selon uy = urg.
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2.3.4 Meéthode de van der Pauw

La méthode de van der Pauw est fréquemment utilisée pour la caractérisation
électrique d’échantillons minces et de forme quelconque. Cette méthode prend pour
hypothese que le matériau est continu et isotrope et que les contacts électriques situés en

périphérie de I’échantillon sont ponctuels.

Dans cette recherche, la résistivité est mesurée avec cette méthode puisque les
échantillons sont minces (t = 250 a 450um). La forme de I’échantillon est donnée a la
figure 2.9 ou les lignes en tirets sont des traits de scie qu’il est possible de faire pour
diminuer I’incertitude sur la mesure. Toutefois, les échantillons préparés pour la présente
étude n’ont pas de trait de scie étant donné que les propriétés mécaniques du matériau ne
le permettent pas. Cette méthode permet de connaitre la résistivité par la mesure de

I’épaisseur de I’échantillon et de deux résistances (résistances de van der Pauw).



-------------
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Figure 2.9: Forme des échantillons pour la mesure de van der Pauw

Van der Pauw a montré que la résistivité du matériau et les deux résistances

Rug.cp et Rpe pa satisfont a la relation {2-8} [MAS 1990].

ou

e—”RAB.CDt/p +e—”RBC.DA’/P =1 (2-8}
En isolant p, la résistivité est donnée par I’équation {2-9} [NIS 1995].
tﬂ(RAB.CD + RBC.DA )

p= 21n2 ! t29)

t: Epaisseur de I’échantillon (um)

Rag.cp = Ver/Ias (Rec,pa = Vpa/lpc)

f: Fonction du fatio de R (Rap.co/Rec.pa)
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f est une fonction non analytique de van der Pauw qui caractérise la dissymétrie
relative des contacts et de la forme de ’échantillon [MAS 1990]. Cette fonction peut se

déduire 2 partir de la relation implicite {2-10}.

Pour2>R>1,

E_chosh_l{exp(lnﬂf)} {2-10)

Pour de grandes valeurs de R, I’analyse numérique est requise pour calculer la
valeur de f. La mobilité de Hall peut également étre obtenue par la méthode de van der
Pauw {2-11}. Il s’agit en fait de mesurer la variation de résistance AR4c pp qui résulte de

I"application du champ magnétique B perpendiculaire au plan de I’échantillon.

L AC.DB
_ARucon 2-11
My B {2-11})

11 est préférable de mesurer la tension de Hall pour les deux sens du courant ainsi
que pour les deux sens du champ magnétique. Ceci permet d’éliminer les composantes
dues aux effets thermoélectriques et thermogalvanomagnétiques. De plus, I’échantillon
réel n’étant pas parfaitement symétrique, la mesure en champ inverse permet €galement
d’éliminer la tension de désalignement qui est due au fait que deux contacts oppos€s

(AC ou BD) ne se retrouvent pas sur la méme équipotentielle.
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CHAPITRE 3. PERFORMANCE DES ALLIAGES
QUATERNAIRES

Cette section est consacrée a la présentation des résultats bruts. 11 s’agit
principalement de constater les effets du changement de la composition sur les
parametres thermoélectriques (Z, &, o, A) et de constater a quel point la mobilité des
porteurs de charge en est affectée. Ce chapitre est divis€ en deux grandes sections : les
résultats obtenus par les mesures thermoélectriques et les résultats obtenus par les

mesures de 1’effet Hall.

3.1 Mesures thermoélectriques

Les données obtenues pour cette section proviennent toutes des mesures faites
sur le systtme Harman. Il est important de rappeler que les mesures s’effectuent dans la
direction de I’axe d’extrusion qui est perpendiculaire a la direction de I’axe ¢. Chaque
échantillon est caractérisé une premiere fois a une température fixe, soit la température
ambiante, qui environne 296 K. Ensuite, les propriétés thermoélectriques des
échantillons sont mesurées sur une plage de températures entre 230 K et 350 K. De cette
facon, la performance des matériaux thermoélectriques est €tudiée a travers la figure de
mérite Z, le coefficient de Seebeck ¢, la résistivité électrique p et la conductivité
thermique A. L’intérét ici est également d’étudier I'impact de la composition des

matériaux sur ces parametres. Les prochaines figures mettent alors en évidence des
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comparaisons entre les différentes compositions afin de mieux comprendre le role de
I’ajout de sélénium et d’antimoine au tellurure de bismuth. Le tableau 3.1 présente tout
d’abord en chiffres un résumé des mesures thermoélectriques a 296 K sur I’ensemble des
échantillons. A ce moment, un court examen du tableau 3.1 présente clairement que la
conductivité thermique A4 diminue avec 1’augmentation de la teneur en antimoine et en
sélénium dans le tellurure de bismuth. De plus, la résistivité électrique p semble

augmenter avec 1’ajout d’antimoine et de sélénium.

Tableau 3.1 : Résumé des mesures thermoélectriques a 296 K prises sur différents
matériaux respectant la stoechiométrie (Bi;_Sb,)2(Te;.,Se, )3

Antimoine Sélénium Z yo, o A
x (%) y (%) (x10°K™h (uQm) (WV/K) (W/m-K)
3 2,69 11,18 | 206,92 1,42
3 5 2,79 9,99 -198,75 1,43
7 2.88 11,04 | -206,03 1,34
3 2,73 9,51 -195,36 1,47
s 5 2,80 10,82 | -204,01 1,37
7 2,80 11,75 | 20825 1,32
10 2,75 12,93 | -206,80 1,20
3 2,77 9,79 2196,73 1,43
7 5 2.80 10,58 | -199,53 1,35
7 2,85 1046 | -198,78 1,33
10 5 2,80 11,88 | -207,19 1,29
10 2,73 1296 | -205,86 1,20
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3.1.1 Figure de mérite
Comme il a été vu, la figure de mérite Z est le parametre le plus répandu pour
évaluer la performance des matériaux thermoélectriques. La figure 3.1 présente une carte

tridimensionnelle de Z en fonction de la teneur ajoutée en sélénium et en antimoine au

BizTC_g.

Z (x10°K™)

2.880
2.855 |
2.830 | ,;go;g&gx‘ix\

RS R

LA R VIO
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A0

N oo

2.805
2.780
2.755
2.730
2.705
2.680

Figure 3.1: Carte tridimensionnelle de la figure de mérite Z en fonction de la teneur en sélénium et
en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;..Sb,)»(Te.,Se,); 4 296 K

A premiére vue, il apparait que la figure de mérite soit la plus faible lorsque la
concentration en sélénium et en antimoine est faible ou forte, c’est-a-dire pour les

compositions (Bi0’97Sb0,03)2(T60’97S€0,03)3 ct (Bio’gosb()’10)2(T€0’9()S€0,10)3. En effet, les plus
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de niveau tendent a étre perpendiculaires a ’axe y de sélénium plutdt qu’a I’axe x
d’antimoine. A plus basse température, 240 K, la figure 3.2 affiche une carte similaire a
celle de la figure 3.1. La figure de mérite est somme toute plus faible mais le matériau
n’est pas optimisé pour cette température comme en témoignent les figures 3.3 a 3.5. Les
valeurs de Z changent plus drastiquement d’une composition a ’autre a plus basse
température. Encore une fois, I’impact de I’ajout de sélénium semble plus marqué a cette

température avec une pente qui varie rapidement selon 1’axe y du sélénium.

=35 ,-1

Z (x10°K")
2.880 T 288
2855 [ 4 I 286
2.830 (8 i A 284
2.805 | B /L s Ao [ 282

e TSNS Oyt 5L ZTLC S 1 .

2.780 2.80
2.755 2.78
2.730 2.76
2.705 2.74
2.680 2.72
2.70
2.68

Figure 3.2: Carte tridimensionnelle de la figure de mérite Z en fonction de la teneur en sélénium et
en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;.,Sb,)>(Te,Se,); 4 240 K
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Le comportement en température de la figure de mérite apparait aux figures 3.3 a
3.5. De maniere générale, la figure de mérite Z semble &tre maximale vers 270 K. Une
fois de plus, la figure 3.3 confirme que la performance thermoélectrique est moindre
pour une faible concentration en sélénium et en antimoine ainsi que pour une haute
concentration de ces derniers. En effet, 1a nette s€paration des courbes de la figure 3.3
indique que les compositions pour lesquelles x, y = 0,05 et x, y = 0,07 offrent de
meilleures figures de mérite. Ces compositions se résument a &tre
(Bi0,955bp,05)2(Te0955€0,05)3 et (Big93Sboo7)2(Teg03Seo7)s respectivement. De plus,
I’examen des figures 3.4 et 3.5 propose que 1’ajout de sélénium tende a augmenter la
figure de mérite aux hautes températures tandis que 1’ajout d’antimoine semble faire

augmenter Z aux basses températures.

X

& 4

= e «
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3 1’,4
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220 240 260 280 300 320 340 360

Température (K)

Figure 3.3: Figure de mérite Z en fonction de la température pour différentes compositions ou la
concentration en antimoine et en sélénium varie selon (Bi;.Sb,),(Te;.,Se,);
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Figure 3.4: Figure de mérite Z en fonction de la température pour différentes compositions ou la

concentration en antimoine varie selon (Bi;_Sb,)2(Te 95Se 5)3
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Figure 3.5: Figure de mérite Z en fonction de la température pour différentes compositions ot la

concentration en sélénium varie selon (Big 9sSb,s)2(Te;,Se,);
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Finalement, la figure de mérite décroit rapidement avec 1’augmentation de la
température. Néanmoins, la composition (Big3Sbog7)2(Teo03Seg7)s offre une grande

valeur de Z sur tout I’intervalle de température.

3.1.2 Coefficient de Seebeck

Le coefficient de Seebeck o est mesuré dans un intervalle de température de
230 K a 350 K. La figure 3.6 montre le résultat d’un balayage en température pour
différentes compositions d’égale teneur x en sélénium et antimoine. Les compositions
aux extrémes (x, y = 0,03 et x, y = 0,10) affichent ensemble des résultats qui se

démarquent des compositions intermédiaires (x, y = 0,05 et x, y = 0,07) par leur & plus

élevé.
Température (K)
220 240 260 280 300 320 340 360

asd . 0 b T T
<z -130.-. ¢ x,y=0,10
= 1 4 x,y=0,07
=2 185 ® x,y=0,05
§ -190 - e x y=0,03
2 i
8 -195 4
w -
@ =200
© ...
g -205
- - : . : . R 4
&£ 2104 o . S0 } . 4

-220 -

Figure 3.6: Coefficient de Seebeck aren fonction de la température pour différentes compositions ot
la concentration en antimoine et en sélénium varie selon (Bi;.Sb,),(Te,,Se,)3
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Les figures 3.7 et 3.8 ne semblent pas offrir d’informations claires sinon que
I’impact de I’ajout de sélénium est plus marqué que le rdle de I’antimoine en ce qui a
trait au coefficient de Seebeck. Toutefois, I'impact du sélénium semble étre trés marqué
en faible concentration. Il est possible de remarquer que certains points des courbes des
figures 3.6 a 3.8 sont manquants. Ces mesures erronées dues & une mauvaise lecture du

AT faite par les thermocouples aux extrémités de I’échantillon ont ét€ retirées.

Température (K)
220 240 260 280 300 320 340 360
-170 A A L S . N A UL U L
=175 - '
- x=0,03
§ -180-f X =0,05
2 185 x = 0,07
=5 x = 0,10
o -190-
2
3 -195-_
£ -200 -
E - . .
.2 '205- . ’
g . . | ® .
= 2104 .o * . . @
‘D ) T P T ..v.v’.;;.'. -
S -215 - L ]
=220 -

Figure 3.7: Coefficient de Seebeck oren fonction de la température pour différentes compositions ol
la concentration en antimoine varie selon (Bi;_,Sb, )2(Te 955€0,05)3

Les barres d’erreur ne sont pas dessinées sur les points des graphiques mais il
faut garder en téte que I’incertitude relative sur ¢ due aux appareils de mesure est 1,15%

(voir section 2.2.2).
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Figure 3.8: Coefficient de Seebeck a en fonction de la température pour différentes compositions ol
la concentration en sélénium varie selon (Big 9sSby 05)2(Te;,Se, )3

3.1.3 Résistivité électrique

Les résultats expérimentaux de la résistivité électrique sont affichés aux figures
3.9 a 3.11. 1l faut toutefois étre prudent en analysant ces résultats puisqu’ils dépendent
directement de la concentration de porteurs de charge ainsi que de leur mobilit€ comme
écrit a la section 1.5. Malgré tout, la figure 3.9 indique que pour la plus haute teneur en

sélénium et en antimoine, la résistivité électrique augmente considérablement.
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Figure 3.9: Résistivité électrique p en fonction de la température pour différentes compositions our
la concentration en antimoine et en sélénium varie selon (Bi;..Sb,),(Te;,Se,)s

La section 1.5 traite du fait que la résistivité électrique devrait varier selon T’
aux plus hautes températures puisque la mobilité des porteurs de charge varie selon T’
lorsque diffusés par les phonons acoustiques. Dans le but de comparer, les valeurs de la
pente des courbes de la résistivité €lectrique en fonction de la température sur une
échelle logarithmique sont présentées au tableau 3.2. Il est aisé de constater que la pente
diminue avec 1’ajout d’antimoine et de sélénium au Bi,Tes. Ainsi, la dépendance en
température de la résistivité électrique décroit avec 1’augmentation de la concentration
d’atomes de Sb et de Se dans le réseau. Une fois de plus, I’'impact du sélénium semble

jouer un role prépondérant.
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Tableau 3.2 : Pente de la résistivité électrique en fonction de la température sur une

respectant

échelle logarithmique pour différents matériaux
stoechiométrie (Biy,Sb,)(Te;.,Se,)3
Antimoine Sélénium Pente
x (%) Y (%)
3 1,42
3 5 137
7 1,30
3 1,41
5 1,34
> 7 1,26
10 1,21
3 1,39
7 5 132
7 1,26
5 1,29
10 2
10 1,16
16 q
%7 B
14 4 , >
E 12 - ‘ ¥ M
g 1 L
o 114 e ¥
E 10- ‘ o
[ 4] - . -
T 9l ¥ x=003
& ) ® x=0,05
84 - ® x=0,07
7- » x=0,10
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Figure 3.10: Résistivité électrique p en fonction de la température pour différentes compositions o1

la concentration en antimoine varie selon (Bi;_Sb,),(Teqy55€0,05)3
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Figure 3.11: Résistivité électrique p en fonction de la température pour différentes compositions ot

la concentration en sélénium varie selon (BiggsSbogs)2(Te,.,Se,)s

De maniere générale, les figures 3.10 et 3.11 annoncent que plus il y a de

sélénium et d’antimoine dans le tellurure de bismuth, plus la résistivité électrique

augmente. Cette réalité est toutefois plus remarquable avec 1’ajout de sélénium comme

le démontre la figure 3.11. L’incertitude sur les mesures de résistivité est de 0,51%.

3.1.4 Conductivité thermique

Les résultats de la conductivité thermique obtenus dans cette section font

ressortir le concept de solution solide proposé par Ioffe et al. en 1956. En effet, il s’agit

de jeter un bref coup d’ceil sur les figures 3.12 a 3.16 pour rapidement constater que plus
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la teneur en sélénium ou en antimoine augmente dans le tellurure de bismuth, plus basse

est la conductivité thermique A.

1.600
1.550 §
1.500 §
1.450 |
1.400
1.350
1.300
1.250
1.200

Figure 3.12: Carte tridimensionnelle de la conductivité thermique A en fonction de la teneur en
sélénium et en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;..Sb,),(Te;,Se,); a 296 K

Les cartes tridimensionnelles des figures 3.12 et 3.13 démontrent clairement une
baisse de la conductivité thermique avec I’ajout d’atomes étrangers dans le réseau et ce,
quelque soit la température. Toutefois, il semble que I’écart soit plus prononcé aux
basses températures comme le montre la figure 3.13. A 240 K, A semble étre affectée
presque autant par 1’ajout de sélénium que par 1’ajout d’antimoine au Bi,Tes. Les
courbes de niveaux sont davantage inclinées entre les deux axes en comparaison a la

figure 3.12.
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Figure 3.13: Carte tridimensionnelle de la conductivité thermique A en fonction de la teneur en
sélénium et en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;..Sb,)»(Te;,Se,); 2240 K

La conductivité thermique en fonction de la température est représentée pour
différentes compositions aux figures 3.14 a 3.16. Dans tous les cas, A est minimal pour

une température environnant 310 K pour ensuite augmenter a cause de la contribution
ambipolaire. Malgré qu’il soit clair que 1’ajout d’atomes étrangers amoindrisse la

conductivité thermique, il semble que 1’ajout de sélénium ait un impact plus prononcé

que I’ajout d’antimoine comme en témoigne les figures 3.15 et 3.16.
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Figure 3.14: Conductivité thermique A en fonction de la température pour différentes compositions
ol la concentration en sélénium et en antimoine varie selon (Bi;.Sb,),(Te;,Se,)s
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Figure 3.15: Conductivité thermique 4 en fonction de la température pour différentes compositions
ou la concentration en antimoine varie selon (Bi;..Sb,)2(Teg55€9,05)3
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Figure 3.16: Conductivité thermique A en fonction de la température pour différentes compositions
ot la concentration en sélénium varie selon (Big9sSbgs)2(Te;,Se,);

Certains points a ’écart des courbes dans les figures 3.14 a 3.16 ont été retirés
pour la mé&me raison donnée a la section 3.1.2 a propos des courbes du coefficient de
Seebeck. Il s’agit d’une mauvaise lecture du AT faite par les thermocouples entre les
extrémités de I’échantillon. Dans les faits, ce sont les mémes points erronés qui se

répercutent dans la valeur calculée de A puisque la conductivité thermique est obtenue a

I’aide de I’équation {2-5}.
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3.2 Mesures de Peffet Hall

L’effet Hall est grandement utilis€é pour caractériser les semi-conducteurs
puisqu’il est possible d’obtenir directement le type, la concentration et la mobilité de
Hall des porteurs de charge. Pour cette recherche, chaque échantillon a subi un balayage
en température entre 15 K et 296 K au moyen d’un cryostat. Il faut rappeler que les
mesures Hall sont prises dans la direction de I’axe ¢ contrairement aux mesures faites
avec le systtme Harman qui sont prises selon la direction de 1’axe a. Toutefois, les

mesures de mobilité ne sont comparées qu’entre elles.

3.2.1 Mobilité de Hall

Cette section présente les résultats expérimentaux de la mobilité de Hall. Il faut
toutefois rappeler que le facteur de Hall ry est pris égal a 1 compte tenu que le matériau
est dégénéré. Ainsi, la mobilité de Hall uy est prise égale a la mobilité de dérive u
puisque uy = ury. Le tableau 3.3 présente les résultats des mesures effet Hall a 296 K
pour la série des échantillons étudi€s en ce qui concerne la concentration de porteurs 7 et
la mobilité de Hall uy. Egalement, il y figure la pente de la courbe de la mobilité en
fonction de la température sur une échelle logarithmique entre 100 K et 296 K. Seule
cette partie de la courbe est utilisée pour le calcul de la pente puisque 1’action des
phonons acoustiques y est prédominante. De cette facon, ceci devient un moyen de

vérifier s’il y a lieu de tenir en compte d’autres mécanismes de diffusion.
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Tableau 3.3 : Résumé des mesures effet Hall a 296 K prises sur différents matériaux

respectant la stoechiométrie (Bi;.,Sb,)»(Te;.,Se,)s

Antimoine Sélénium n Uy

x (%) v (%) x10%em®) | (em*/V-s) Pente
3 14 240 -1,53

3 5 1,8 200 -1,51

7 1.9 180 -1,46

3 1,9 210 -1,54

5 5 1,9 190 -1,51

7 1,9 170 -1.41

10 24 140 -1,27

3 2.0 200 -1,54

7 5 2.0 190 1,45

7 2,5 150 -1,34

10 5 2.0 160 -1,42
10 2.2 140 -1,19

La concentration de porteurs de charge de la majorité des échantillons tourne

alentour de 2,0x10" cm™. Ainsi, il est plus facile de comparer les échantillons entre eux

sur la base de leur performance en fonction de leur composition sans trop se soucier de

I’impact de la concentration des porteurs. De plus, la valeur de la pente entre 100 K et

296 K environne -1,5, ce qui laisse présager que le mécanisme de diffusion dominant

aux hautes températures est bel et bien la diffusion sur les phonons acoustiques (section

1.7.1). 1l faut toutefois vérifier si d’autres mécanismes de diffusion doivent &tre pris en

considération, surtout pour les compositions dont la pente s’éloigne de -1,5. En clair, les

matériaux ayant une concentration plus €levée d’antimoine et de sélénium possedent une

pente, en valeur absolue, considérablement plus faible que 1,5.
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Les figures 3.17 et 3.18 présentent des cartes tridimensionnelles de la mobilité de
Hall uy en fonction de la teneur en sélénium et en antimoine pour la température
ambiante et pour la température 15 K respectivement. A premiere vue, 1’allure des deux
courbes est tres similaire malgré que I’échelle des valeurs soit différente. Sans aucun
doute, la mobilité des porteurs de charge dans le BirTe; diminue grandement avec

 I’ajout de sélénium et d’antimoine.

240.0
226.9 { ,
L e
2138 [ A BT 0
i
200.6

187.5
174.4
161.3
148.1
135.0

Figure 3.17: Carte tridimensionnelle de la mobilité de Hall x5 en fonction de la teneur en sélénium
et en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;..Sb,)2(Te;,,Se,); 4 296 K
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Figure 3.18: Carte tridimensionnelle de la mobilité de Hall g en fonction de la teneur en sélénium
et en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;.Sb,),(Te;,Se;); 2 15K

La mobilité en fonction de la température est représentée aux figures 3.19 a 3.21.
Dans tous les cas, la mobilité chute drastiquement avec l'augmentation de la
température. L’effet de I’ajout de sé€lénium et d’antimoine sur la mobilité est trés notable
comme le montre la figure 3.19, la mobilit€ étant la plus haute pour la plus faible
concentration d’atomes étrangers au BiyTes. Les figures 3.20 et 3.21 démontrent
clairement que 1’ajout de sélénium fait davantage chuter la mobilit€é que I’ajout

d’antimoine.
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Figure 3.19: Mobilité 4y en fonction de la température sur une échelle log-log pour différentes
compositions oi1 la concentration en sélénium et en antimoine varie selon (Bi;..Sb,)(Te;.,Se,)z
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Figure 3.20: Mobilité uyen fonction de la température sur une échelle log-log pour différentes
compositions ol la concentration en antimoine varie selon (Bi;.,Sb,)2(Tej 9s5€¢,05)3
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Figure 3.21: Mobilité z; en fonction de la température sur une échelle log-log pour différentes
compositions o la concentration en sélénium varie selon (Big 0sSbg gs)2(Te1,Se,)s

3.2.2 Concentration des porteurs de charge

Les figures 3.22 & 3.24 présentent la concentration des porteurs de charge en
fonction de la température pour différentes compositions. La concentration de porteurs
de charge augmente avec la température et alors, le niveau de Fermi se déplace vers le
haut par rapport au minimum de la bande de conduction. Les résultats indiquent que les
concentrations de porteurs de charge sont plus élevées lorsque les matériaux contiennent
davantage de sélénium et d’antimoine malgré qu’ils soient tous dopés de maniere quasi

identique.
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Figure 3.22: Concentration de porteurs n en fonction de la température pour différentes
compositions ot la concentration en sélénium et en antimoine varie selon (Bi;_Sb,),(Te;,Se,);
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Figure 3.23: Concentration de porteurs n en fonction de la température différentes compositions ol
la concentration en antimoine varie selon (Bi;_.Sb,)2(Teg 9sS€q 05)3
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Figure 3.24: Concentration de porteurs n en fonction de la température pour différentes
compositions ol la concentration en sélénium varie selon (BigysSbys)2(Te;.,Se,)s

Les points expérimentaux des figures 3.22 a 3.24 sont disposés en escalier en
formant une succession de plateaux. Le matériau étant dans le régime extrinseque, la
variation de la concentration de porteurs en température est faible. Puisque n est donnée
+ 0,1x10" ecm?, chaque valeur de n est grossierement discriminée et il se forme des
plateaux. Une courbe de tendance est tracée afin de représenter 1’augmentation moyenne

de la concentration de porteurs en température.
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CHAPITRE 4. ANALYSE DES PHENOMENES DE
TRANSPORT

Cette section vise 1’explication des résultats de mesures obtenues sur des alliages
polycristallins extrudés et présentées au chapitre précédent. En fait, il est intéressant de
comprendre le réle du sélénium et de I’antimoine, ajoutés au tellurure de bismuth, a
travers les différents parametres thermoélectriques (Z, &, p, A) déja étudiés. De plus, le
calcul de la conductivité thermique du réseau (A;) apporte des informations
supplémentaires sur I’impact du sélénium et de I’antimoine sur le Bi,Tes. Il est a noter
qu’une comparaison des résultats de la présente étude est souvent faite avec ceux de
Yim, Fitzke et Rosi (1966) puisqu’ils ont mesuré sur une plage de température de 77 K a
300 K la résistivité électrique, la force thermoélectrique et la conductivité thermique
pour des alliages pseudo-ternaires BiyTes;-Sb,Tes-SboSes obtenus par solidification
dirigée. Bref, leur étude est tres similaire a la présente €étude et donc, elle est un bon

point de repere pour les alliages polycristallins.

Une étude des mécanismes de diffusion vient compléter celle faite sur les
parametres thermoélectriques. Puisque la mobilité des porteurs se reflete sur ces
derniers, une meilleure compréhension a la base des phénomenes thermoélectriques peut
donc étre atteinte. En considérant seulement trois principaux mécanismes de diffusion
(impuretés ionisées, effet d’alliage, phonons acoustiques), il est plus facile de cerner la

cause de la baisse de la mobilité des porteurs.
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4.1 Performance et composition

L’atteinte des performances optimales d’un matériau est toujours intéressante.
Toutefois, la compréhension de cet optimum revét un intérét encore plus grand. Dans
cette optique, les résultats de cette recherche ont révélé au chapitre précédent que I’ajout
de sélénium et d’antimoine au Bi,Tes fait en sorte d’augmenter la figure de mérite Z. Les
figures 3.1 et 3.2 montrent trés bien que Z augmente a partir du BirTe; jusqu’aux
compositions qui contiennent pres de 7% de sélénium et d’antimoine. En fait, du point
de vue de I’axe y du sélénium, les courbes des figures 3.1 et 3.2 prennent I’allure d’une
selle ayant pour maximum 7% de sélénium. La figure de mérite est sensible a ’ajout de
sélénium, particulierement aux faibles concentrations en antimoine (voir tableau 3.1).
Cependant, les variations de Z selon 1’axe x de I’antimoine sont moins prononcées et
sont quasiment comprises dans l’incertitude de 1,3% en lien avec la mesure du
parametre Z. De plus, erreur de 1,8% associée a la reproductibilit€ du procédé
d’extrusion contient les pics proéminents des figures 3.1 et 3.2. 1l faut toutefois rappeler
que cette derniere est calculée a partir de seulement six échantillons, ce qui ne permet
pas d’obtenir une statistique fiable. Ainsi, il est seulement préférable de garder en téte
P’ordre de grandeur de cette erreur afin de ne pas porter de conclusions trop hatives sur
une composition optimale. Malgré tout, les tendances observées sont trés intéressantes

dans un monde ou chaque minime augmentation de la performance compte.
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D’autres groupes de recherche ont obtenu des figures de mérite supérieures a
3,0x10” K pour un matérian de type n comme en témoigne le tableau 1.2. La majorité
des groupes ont utilisé la technique de croissance Bridgman qui permet d’obtenir une
structure cristallographique bien alignée avec tres peu de défauts. Toutefois, Seo (1998)
a obtenu par extrusion un matériau de type n ayant une figure de mérite de 3,05x10° K.
Ce résultat est en tout point comparable avec celui du meilleur matériau de type n qui a
déja été élaboré a I’Ecole Polytechnique de Montréal, soit un Z de 3,0x10” K™'. Comme
déja mentionné, plusieurs extrusions sont nécessaires pour obtenir de tels résultats
compte tenu de la variabilit€ du procédé d’élaboration. Les matériaux de type n €laborés
par métallurgie des poudres possedent une figure de mérite inférieure a ceux obtenus par

solidification dirigée puisqu’il faut tenir compte de la forte texture du matériau qui varie

le long du rayon de la tige extrudée.

Puisque Z repose sur le coefficient de Seebeck ¢, la conductivité électrique o et
la conductivité thermique A selon 1’équation {1-17}, c’est I’étude de ces parametres qui

aide a comprendre le comportement de Z en fonction de la composition.

Les résultats présentés aux figures 3.6 a 3.8 quant a la variation du coefficient de
Seebeck ¢ en température selon la composition sont explicites. En effet, la valeur de «
augmente avec la concentration en antimoine et en sélénium. Ces résultats prennent la
méme tangente que ceux de Yim, Fitzke et Rosi (1966) qui apportent I’explication que

I’ajout de Sb,Se; au tellurure de bismuth fait augmenter la valeur de la bande interdite.
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Cette derniere étant plus grande, moins de trous sont créés et la conduction par ces
derniers est plus faible. Conséquemment, le coefficient de Seebeck dii aux trous
diminue lorsque la valeur de la bande interdite augmente. La valeur absolue totale de o

(Jourous + Olctectrons]) €st alors plus grande.

La comparaison des figures 3.7 et 3.8 confirme que la hausse du coefficient de
Seebeck est plus notable avec 1’ajout de sélénium plutdt qu’avec 1’ajout d’antimoine. 1l
est possible de penser que le sélénium augmente davantage la valeur de la bande
interdite, le sélénium étant plus électronégatif que I’antimoine. L’addition de Bi,Se; au
Bi,Te; augmente la valeur de la bande interdite [AUS 1957]. Toutefois, il n’y a pas de
résultat comparable sur la variation de I’énergie interdite de Bi,.,Sb,Te; [GOL 1986]. 1l
faudrait alors procéder a des mesures spectrophotométriques pour déterminer la valeur

de la bande interdite pour les différentes compositions étudiées.

En ce qui a trait au comportement en température de ¢, 1’équation {1-20} apporte
la réponse. Dans les faits, ’énergie réduite de Fermi 77 diminue avec la température qui
augmente, ce qui a pour effet d’accroitre le coefficient de Seebeck (en valeur absolue).
De plus, certaines courbes des figures 3.6 a 3.8 seraient tout autre si tous les échantillons
avaient des concentrations de porteurs €gale a 2x10" cm™. Cette situation se présente
concrétement a la figure 3.6 oul les matériaux ont des concentrations de porteurs allant de
1,4x10" em™ 2 2,5%10" cm™ correspondant respectivement aux compositions ot x, y =

0,03 et x, y = 0,07. 1l fallait plutdt s’attendre a ce que le coefficient de Seebeck en valeur
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absolue du matériau (Bigg3Sbo7)2(Tepo3Seo07)s soit plus grand que celui de
(Big,o7Sbpg3)2(Tep975€0,03)3 puisqu’il contient davantage de Sb et Se. Toutefois, ceci
permet de constater que la dépendance en température de ¢ est légerement plus faible
avec I’augmentation de la concentration de porteurs de charge. Ce résultat est en accord
avec ceux de Yim, Fitzke et Rosi (1966) présentés a la figure 1.5. L’incertitude liée a la
mesure de aest plutdt faible (1,15%) et ne vient pas miner la nature des conclusions. En
effet, le coefficient de Seebeck augmente avec la concentration de sélénium et

d’antimoine ajoutés au Bi,Tes, du moins jusqu’a 10% de Sb,Ses.

La conductivité électrique ¢ diminue avec I’augmentation de la concentration en
sélénium et en antimoine. C’est ce que confirment les figures 3.9 a 3.11. Comme
I’équation {1-21} le présente, la conductivité électrique est directement proportionnelle
a la concentration de porteurs de charge ainsi qu’a leur mobilité. Ainsi, le comportement
de o en température et selon la composition du matériau peut bien se comprendre a
I’aide des mesures de la mobilité uy présentées aux figures 3.19 a 3.21. L’ajout d’atomes
étrangers dans le Bi,Te; perturbe le réseau cristallin et fait en sorte de rendre plus
difficile le transport des électrons dans le matériau. Ainsi, pour de faibles concentrations
d’antimoine et de sélénium, les €lectrons sont moins diffusés, ce qui augmente leur
temps de relaxation et conséquemment, augmente la conductivité €lectrique. L’inverse
est tout aussi vrai pour les matériaux contenant de plus grandes concentrations de

sélénium et d’antimoine. Ces résultats sont similaires a ceux de Shim et Hyun (1990).
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La concentration de porteurs de charge n a €galement un impact sur ¢ mais les
résultats obtenus prédisposent I’effet de u puisque n a été contrdlée lors de 1’élaboration
des matériaux de facon a obtenir des concentrations de porteurs similaires d’un matériau
a Dautre. Malgré tout, il existe certains matériaux pour lesquels la concentration de
porteurs s’éloigne grandement de 2x10" cm™. Par exemple, les résultats de la figare 3.9
auraient été distribués comme ceux de la mobilité de Hall a la figure 3.19 mais avec une
dimensionnalité différente bien slir, si les matériaux avaient tous eu la méme

concentration de porteurs.

Dans I'intervalle 150 K a 300 K, Yim, Fitzke et Rosi (1966) ont obtenu un
comportement de la résistivité selon T/ pour leur matériau (Big9oSbo,10)2(T€0,955€0,05)3
Dans la présente étude, pour la méme composition, le comportement de la résistivité
répond plutdt a "%, Ces comportements en température sont trés similaires malgré que
les matériaux n’aient pas €té élaborés par la méme méthode et ne soient peut-€tre pas
identiquement dopés. Ceci permet de croire que les matériaux extrudés qui contiennent
une grande concentration de défauts offrent des performances électriques semblables

aux matériaux élaborés par croissance de cristaux.

De plus, les valeurs de pente du tableau 3.2 diminuent pour une augmentation de
la concentration en sélénium et en antimoine. Ce comportement peut s’expliquer par le
fait que le mécanisme de diffusion prédominant pour les matériaux contenant peu de Se

et de Sb sont les phonons acoustiques. Ainsi, le comportement de la résistivité en
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température devrait s’approcher de T'. Pour les matériaux od Se et Sb sont en plus
grande concentration, il faut également considérer la diffusion par effet d’alliage et le

comportement s’ éloigne alors de T,

Il est important de garder a I’esprit que I’erreur sur la mesure de la résistivité
électrique p est 0,51%. Cette petite erreur n’affecte pas les conclusions sur la

conductivité électrique, soit que o diminue avec 1’ajout de sélénium et d’antimoine.

Les résultats affichés aux figures 3.12 et 3.13 sont éloquents : la conductivité
thermique 4 diminue quand la concentration en sélénium et en antimoine augmente. Ce
résultat est contraire a ce que Shim et Hyun (1990) constatent, c’est-a-dire qu’il n’y a
aucun changement de la conductivité thermique en ajoutant Sb,Se; a 1’alliage binaire
Bi,Tes-Sb,Tes. Pourtant, les résultats des figures 3.12 et 3.13 sont trés clairs a ce propos.
De plus, il semble que la conductivité thermique A diminue avec la température. Pour
mieux comprendre ces comportements, les deux composantes de la conductivité

thermique A, et 4, doivent étre étudiées.

La conductivité thermique électronique A, est donnée par I’équation {1-26} (A,
= oLT) qui met en lien le nombre de Lorenz L, la conductivité électrique o et la
température 7. Les tableaux 4.1 et 4.2 présentent les valeurs de L et de o qui sont

utilis€es pour le calcul de A, pour différentes compositions a 296 K et 240 K
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respectivement. Puisque L et T varient peu d’'une composition a I’autre, c’est o'qui a une
influence déterminante sur A, a travers la mobilité u. Cette derniere affirmation est
vérifiée en comparant les figures 3.17 et 4.2 qui affichent respectivement les résultats de
la mobilit¢ de Hall et de la conductivité thermique €lectronique pour différentes
compositions a 296 K. Mis a part le fait que les matériaux n’aient pas tous la méme
concentration de porteurs, les figures 3.17 et 4.2 présentent une allure générale similaire.
Ainsi, 4, diminue avec la température pour les mémes raisons qui affectent la mobilité
des porteurs up, c’est-a-dire I’augmentation de la concentration des phonons avec la
température. Les électrons ayant un libre parcours moyen plus court puisqu’ils sont
diffusés sur les phonons ne peuvent assurer le méme transport de I’énergie thermique en
comparaison a lorsque le matériau est a basse température. La mobilité des porteurs
explique également le comportement de A, avec 1’augmentation de la teneur en
antimoine et en sélénium au Bi,Tes;. Les atomes de sélénium et d’antimoine venant
perturber le cristal, ils affectent la mobilit€ des porteurs en les diffusant.

Conséquemment, A, diminue avec 1’ajout d’antimoine et de sélénium.
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Tableau 4.1: Valeurs de o, L, A, A, et A, pour différents matériaux respectant la
stoechiométrie (Bi;_,Sb,)(Te;.,Sey)z 2296 K

Antimoine | Sélénium o L A Ae AL
x (%) v (%) x10* Q" m") | (WK | W/mK) | WmK) | (WmK)
3 8,94 2.17 1,42 0.42 1,00
3 5 10,01 2.19 1,43 0,48 0,95
7 9,06 2,17 1,34 0,43 0,91
3 10,52 2,19 1,47 0,51 0,96
5 5 9,24 2,17 1,37 0,44 0,93
7 8,51 2.17 1,32 0.41 0,91
10 7,73 2,17 1,20 0,37 0,83
3 10,21 2,19 1,43 0,49 0,94
7 5 9,45 221 1,35 0,46 0,89
7 9,56 2.19 133 0,46 0.87
0 5 8,42 2,17 1,29 0,40 0,89
10 7.72 2,17 1,20 0,37 0,83

Tableau 4.2 : Valeurs de o, L, 4, A et A, pour différents matériaux respectant la
stoechiométrie (Bi;_,Sb,)(Te;.,Se,)z a 240 K

Antimoine | Séléninm o L A Ae AL
x (%) y (%) x10°Q'm") | (W-Q/KY) | (WmK) | (WmK) | (WmK)
3 1.21 2.22 1,56 0,48 1,08
3 5 1,34 2,23 1,55 0,53 1,02
7 1,19 221 1,45 0,47 0,98
3 1,43 2.24 1,61 0,57 1,04
5 5 1.23 2.22 1,50 0,49 1,01
7 111 2.21 1,41 0,44 0,97
10 1,00 221 1,30 0,39 0,91
3 1,38 2.24 1,56 0,55 1,01
7 5 1.25 2.11 1,46 0,47 0,99
7 1.25 2.23 1,43 0,50 0,93
0 5 1,11 221 1,38 0,44 0,94
10 0,99 2.21 1,29 0,39 0,90
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En théorie, la conductivité thermique du réseau A, ne tient pas compte de la
concentration de porteurs de charge. Ainsi, i1l devient possible de mieux comparer
I’impact de la composition sur les propriétés des matériaux. Pour I’obtenir, 1l s’agit

d’isoler 4, dans I’équation {4-1}.

A=A, +A4, =LoT+ 4, {4-1}

ou A : Conductivité thermique mesurée expérimentalement (W/m-K)
o Conductivité électrique mesurée expérimentalement (Q'-m™)
L : Nombre de Lorenz calculé (W-Q/Kz)

T : Température absolue (K)

Les valeurs utiles au calcul de A, sont données aux tableaux 4.1 et 4.2 pour
plusieurs compositions différentes a 296 K et 240 K respectivement. Le nombre de
Lorenz a été calculé a I’aide de I'équation {1-27} avec r = -1/2. En effet, puisque A, est
obtenue pour des températures ol le mécanisme de diffusion dominant sont les phonons
acoustiques, il est raisonnable de prendre I’exposant de I’énergie r dans 1’expression du

temps de relaxation égal a -1/2.

Les résultats du calcul de A; s’approchent de ceux obtenus par Yim, Fitzke et

Rosi (1966). En effet, ces derniers obtiennent expérimentalement 4, = 1,0 W/m-K pour
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la composition (BiTes)o.00(SbaTes)o0s(SbaSes)o s tandis que pour la présente étude, 4; =
0,839 W/m-K pour la méme composition. La conductivité thermique du réseau A4,, tout
comme la composante €lectronique A, sont plus basses a4 296 K en comparaison a 240 K
comme le prouvent les figures 4.1 a 4.4. Ceci s’explique par le fait que la concentration
de phonons augmente avec la température et une diffusion entre les phonons réduit A;.
Les collisions plus nombreuses entre le nombre croissant de phonons et les porteurs
expliquent A, qui chute avec la température. De plus, toujours dans la méme lignée que
A, 1a conductivité thermique du réseau diminue avec 1’ajout de sélénium et d’antimoine
au Bi,Tes. Les figures 4.2 et 4.4 présentent treés bien ce comportement. C’est en fait le
concept d’alliage en solution solide proposé par loffe et al. (1956) qui explique ces
observations. L’ajout d’atomes de sélénium et d’antimoine augmente le nombre de

distorsions dans le réseau, ce qui favorise la diffusion des phonons.
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Figure 4.1: Carte tridimensionnelle de la conductivité thermique électronique 4, (calculée) en
fonction de la teneur en sélénium et en antimoine selon
la stoechiométrie (Bi;..Sh,),(Te,.,Se,); a 296 K
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Figure 4.2: Carte tridimensionnelle de la conductivité thermique du réseau A; (calculée) en fonction
de la teneur en sélénium et en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;..Sb,),(Te,,Se,); 4 296 K
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Figure 4.3: Carte tridimensionnelle de la conductivité thermique électronique A, (calculée) en
fonction de la teneur en sélénium et en antimoine selon

la stoechiométrie (Bi..Sb,)2(Te,Se;); 4 240 K
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Figure 4.4: Carte tridimensionnelle de la conductivité thermique du réseau A, (calculée) en fonction

de la teneur en sélénium et en antimoine selon la stoechiométrie (Bi;..Sb,),(Te,,Se,); a 240 K
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Bien que la différence de température soit faible (240 K a 296 K), la comparaison
des figures 4.1 a 4.4 révele que la conductivité thermique diminue peu avec la
température. En effet, 1’allure des courbes est quasi identique malgré une température
différente et les valeurs elles-mémes de A, et A, ne varient que faiblement. Yim, Fitzke
et Rosi (1966) résument bien la situation en affirmant que la supériorité des alliages
pseudo-ternaires est justement attribuée a leur faible conductivité thermique qui ne

dépend que faiblement de la température.

Etant donné que la conductivité thermique est déterminée au moyen des autres
paramétres ¢, o et Z a I’aide de la relation {2-5}, Iincertitude sur la mesure de A est
légerement plus €levée que ces derniers. Malgré cette erreur de 1,45%, il demeure sans

contredit que A diminue avec 1’ajout de sélénium et d’antimoine.

Un point commun ressort des résultats obtenus au chapitre 3 : I’ajout de sélénium
a un impact plus prononcé que 1’ajout d’antimoine sur les propriété€s thermoélectriques.
Ce comportement est reli€ au fait que la différence d’électronégativité entre le tellure et
le sélénium (0,15) est plus grande que la différence entre le bismuth et I’antimoine

(0,03). 1 faut donc étudier I’impact qu’a le sélénium lorsqu’il se substitue au tellure.

Dans un matériau composé de deux ou plusieurs éléments dont les valeurs

d’électronégativité sont différentes, il y a un transfert de charge d’électrons entre les

ions. Cette derniere quantité augmente avec la différence d’électronégativité AX entre
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deux éléments. A une température donnée, les phonons dans un tel réseau produisent des
modulations dans le champ électrostatique local, ce qui augmente la diffusion des
porteurs de charge [SLA 1995]. L’effet est donc plus notable lorsque le sélénium se

substitue au tellure que lorsque 1’antimoine se substitue au bismuth.

Il est possible de calculer une valeur moyenne AX pour un matériau compos€,

tel le BioTes, qui tienne compte des différences d’électronégativité AX entre les atomes
de bismuth et de tellure. Puisque les liaisons entre le bismuth et le tellure représentent

80% des liaisons dans la structure du Bi,Te; comme le présente la figure 1.3 et que 20%

des liaisons sont des liaisons entre les atomes de tellure, AX peut étre évalué selon la

relation {4-2}.

AX =

v | &

[x(Bi)- X(Te)]+%[X (Te)- X (Te)] {4-2)

A P’aide des valeurs du tableau 4.3, la relation {4-2} donne 0,30 pour le Bi,Tes.

De méme, AX peut étre calculée pour d’autres composés tels Sb,Tes (0,28), BiSe;

(0,42) et SbySe; (0,40).

Tableau 4.3 : Electronégativite’ des éléments Bi, Sb, Te et Se [SLA 1995]

Elément X
Bi 2,02
Sb 2,05
Te 2,40
Se 2,55
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Il est de méme possible d’évaluer AX pour un mélange de composés en utilisant

une loi de mélange linéaire. Les valeurs de AX sont ainsi calculées pour les
compositions a I’étude dans cette recherche et présentées au tableau 4.4. De plus, ces

valeurs sont portées sur un graphique en trois dimensions a la figure 4.5 afin de mieux

visualiser I’'impact de I’ajout du sélénium et de I’antimoine sur AX .

Tableau 4.4 : AX pour différents matériaux respectant la stoechiométrie
(Bi1Sby)a(Te 1 Sey)s

Antimoine Sélénium -
x (%) y (%) AX

3 0,307

3 5 0,309

7 0,312

3 0,306

5 5 0,309

7 0311

10 0,315

3 0,306

7 5 0,308

7 0311

5 0,308

10 10 0,314

Dans le but de pouvoir distinguer le changement de AX avec la composition au

tableau 4.4, 1l devient nécessaire de prendre trois chiffres significatifs. Cette manceuvre

donne certes une précision discutable aux valeurs AX du tableau 4.4 mais permet de

saisir I’idée de I’'importance du sélénium dans le Bi,Tes. Ainsi, la figure 4.5 démontre
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que I'effet du sélénium domine la différence d’électronégativité comme il fallait s’y
attendre. En conséquence, les porteurs de charge sont davantage diffusés par I’ajout de
sélénium au Bi,Te; que par ’ajout d’antimoine. C’est ce qui explique les différences
dans la mobilité€ uy des porteurs pour les matériaux contenant plus de sélénium comme
le présentent aisément les figures 3.20 et 3.21. 1l s’en suit que o et A, sont grandement

influencées par cet effet puisqu’ils sont directement proportionnels a u.

0.3150
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Figure 4.5: Carte tridimensionnelle de AX en fonction de la teneur en sélénium et en antimoine
selon la stoechiométrie (Bi..Sb,),(Te;,Se,)s
Du point de vue des performances thermoélectriques, 1’ajout au Bi,Te; de
sélénium et d’antimoine a un impact trés marqué. En ce qui concerne le coefficient de

Seebeck, les plus hautes valeurs de « sont observées pour les matériaux ayant les plus
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grandes concentrations d’antimoine et surtout de sélénium. Par contre, la conductivité
€lectrique o affiche les plus hautes valeurs pour de faibles concentrations d’antimoine et
de sélénium. Enfin, plus la teneur en sélénium et en antimoine est élevée, plus la
conductivité thermique A est petite. Puisque la figure de mérite dépend de ¢, oet 4 selon
la relation {1-17}, les plus hautes valeurs de Z se retrouvent chez les matériaux qui
contiennent une concentration €élevée de sélénium et d’antimoine sans étre les plus
grandes. Il faut toutefois garder en té€te que ces conclusions sont tirées pour des
compositions qui renferment entre 0 et 10% de Sb et Se. Ainsi, le matériau
(B10,03Sbo 07)2(Teo 935€0,07)3 présente les meilleures performances thermoélectriques. 1l
faut toutefois souligner que selon la figure 3.1, c’est le matériau
(Bi0,97Sbp,03)2(Tep035€007)3 qui offre un meilleur Z. Ce résultat va a 1’encontre des
conclusions tirées jusqu’a présent en ce qui concerne I’impact de I’ajout de sélénium et
d’antimoine au Bi,Te;. Cependant, en tenant compte de la variabilit¢ du procédé
d’élaboration qui introduit une incertitude de 1,8%, il se peut fort bien qu'une série
d’extrusions de ce dernier matériau présente en réalité un Z inférieur a la valeur obtenue

lors de cette étude.
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4.2 Action des mécanismes de diffusion

Les matériaux possedent en réalit€¢ des conductivités thermique et €lectrique
finies puisque les porteurs de charge sont constamment déviés de leur trajectoire par de
multiples mécanismes de diffusion. Une étude de ces mécanismes de diffusion permet de
mieux comprendre le comportement des porteurs de charge et favorise ainsi une

éventuelle amélioration des proprié€tés thermoélectriques du matériau.

Dans le but de simplifier I’étude des mécanismes de diffusion, seulement les
mécanismes essentiels sont retenus, c’est-a-dire ceux dont la présence ne fait aucun
doute. Les données sur la mobilité sont obtenues au moyen de mesures effet Hall sur un
intervalle de températures allant de 15 K a 296 K. La diffusion des porteurs de charge
par les impuretés ionisées devrait €tre dominante aux plus basses températures. La
diffusion par les phonons acoustiques devrait plutdt étre dominante aux plus hautes
températures. Tandis que la diffusion par effet d’alliage devrait étre présente sur tout

I’intervalle de température puisqu’elle ne dépend que faiblement de la température.

Partant de la loi de Mathiessen (Eq. 1-33) qui méne par la suite & I’équation
{1-35}, il est possible de soustraire des données expérimentales de la mobilité, les
composantes de la mobilité dues a la diffusion sur les impuretés ionisées et la diffusion
par effet d’alliage. De cette facon, la composante de la mobilité des porteurs rattachée a

la diffusion sur les phonons acoustiques est obtenue (Eq. 4-3).
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1 = .1_ —_ _]_ + __]_____ {4-3 }
:u phonon :u luiun lu alliage

Les valeurs de ., et de pauiaee sont obtenues a ’aide des formules {1-36} et
{1-38} respectivement. La pente de la courbe de la mobilit¢ en fonction de la
température sur des échelles logarithmiques renseigne sur le type de mécanisme de
diffusion présent dans un intervalle de température donné. Cette pente devrait €tre de
-3/2 dans le cas des phonons acoustiques. Ainsi, si la pente de la courbe uphonon aux
hautes températures obtenue par 1’équation {4-3} s’approche de -3/2, il se peut fort bien

que I’hypothese d’utiliser seulement trois mécanismes de diffusion soit acceptable.

Pour la présente €tude, les matériaux €laborés ont des concentrations de porteurs
de charge du méme ordre. En conséquence, le facteur d’écrantage K; est égal a 0,11 pour
toutes les compositions. Ce facteur, retrouvé dans 1’équation {1-36}, tient compte de la
réduction de la section efficace de diffusion due a I’écrantage des ions par les électrons
environnants. En fait, le facteur K, revoit a la hausse la mobilité des porteurs de charge
due a la diffusion sur les impuretés ionisées puisque les charges qui pourraient diffuser
les porteurs sont camouflées par la grande quantité d’électrons. La valeur de K est
trouvée a I’aide du matériau Bi,Tes, lequel ne contient aucun sélénium ni antimoine. Ce
matériau est choisi afin que K, tiennent seulement compte de I’impact de la grande
concentration d’électrons et non des perturbations du réseau que cause 1’ajout de

sélénium et d’antimoine. 1l s’en suit que la diffusion par effet d’alliage n’est pas présente
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dans un tel matériau, ce qui ne laisse que la diffusion sur les impuretés ionisées et sur les
phonons acoustiques. Le facteur K; est ajusté dans 1’équation {1-36} de telle facon que
la courbe de la mobilit€ due a la diffusion sur les phonons acoustiques s’approche d’une
droite autant que possible (voir figure 4.6). Par le fait méme, cet ajustement a ’aide de
K, accentue le fait que la diffusion sur les impuretés ionisées soit prédominante aux
basses températures. A titre d’exemple, la figure 4.6 compare les courbes obtenues pour
des coefficients d’écrantage K différents. La valeur trouvée de K pour laquelle la droite
obtenue est la courbe de tendance passant par les points calculés des phonons

acoustiques est 0,11.

- 10"
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= A Honons (K,=005)
& p_(K=0.11)
B M onons (K=0.11)
110 T T T T
10’ 10°

Température (K)

Figure 4.6: Mobilités en fonction de la température sur une échelle logarithmique pour le matériau
Bi;Te; pour K, = 0,05 et K, = 0,11
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L’équation {1-36} tient également compte de N,, un terme qui représente la
concentration de centres ionisés. Etant donné que N; est difficile a mesurer,
I’approximation suivante est faite N; =n telle que décrite a la section 1.7.5. Toutefois,
I’ajout de sélénium et d’antimoine contribue aussi a augmenter le nombre de centres
diffuseurs. Puisque ces derniers sont présents en grande concentration (x, y 2 3%) par
rapport au dopage, Sb et Se ne sont plus considérés comme des défauts dans le matériau
mais contribuent a former un alliage homogene ou les atomes de sélénium et
d’antimoine sont distribués aléatoirement. Cependant, a ces hautes concentrations, les
atomes de Se et Sb peuvent interagir entre eux de facon a créer des défauts complexes
puisque les distances qui les séparent sont faibles (< 50 distances interatomiques). De
cette fagon, I’ajout de sélénium et d’antimoine au BiTe; peut engendrer des défauts
complexes qui deviennent des centres diffuseurs et qui peuvent entrer en ligne de

compte dans la diffusion sur les impuretés ionisées par le biais de N,.

Un autre type de défaut qui peut survenir est un centre anti-site. Dans le cas
précis de cette étude, il s agirait qu’un atome de sélénium substitue un atome de bismuth
ou bien qu’un atome d’antimoine substitue un atome de tellure. Dans le premier cas, le
s€lénium possede un €lectron de valence de plus que le bismuth et il en résulte un atome
donneur. Dans le second cas, la situation inverse se produit et I’antimoine se retrouve a
étre un atome accepteur. La faible polarité des liens Sb-Te, Bi-Te ou Bi-Se favorise la
formation des défauts anti-sites, ce qui fait en sorte que leur présence devient hautement

probable dans le matériau [HOR 1992, STA 1988]. Dans le but d’établir un estimé de
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leur concentration dans les matériaux a 1’étude, il faudrait tout d’abord calculer leur
énergie. Puisque cette tache est complexe, seulement une description de cette catégorie
de défauts est présentée. Le lecteur désirant toutefois approfondir cet aspect peut

consulter I’ouvrage de Yu et Cardona [YU 2001].

Les valeurs de N, sont ajustées pour chaque composition dans 1’équation {1-36}
afin que la courbe de la mobilité due a la diffusion sur les phonons acoustiques tende
une fois de plus vers une droite. Cette opération est faite en gardant constante la valeur
du coefficient d’écrantage K, égale a 0,11. Cet ajustement de N,, supplémentaire a
I’ajustement de Kj, se justifie par le fait que le sélénium et 1’antimoine augmentent la
quantité des centres diffuseurs dont il faut tenir compte. Ces derniers sont plus
nombreux avec 1’ajout de sélénium et d’antimoine. Ainsi, N; doit €tre plus grand pour
refléter que la composante u;,, prend de I’'importance aux dépens de g pnonon. Les figures
4.7 et 4.8 présentent en exemple les résultats du changement de la valeur de N; pour les
deux compositions (Bigg7Sbo3)2(Teo975€0,03)3 et (BigooSbo.10)2(Te€0.905€0,10)3. Pour le
matériau contenant la plus faible concentration de sélénium et d’antimoine, la valeur de
N; n’a pas a étre modifiée pour que les points décrivant les phonons acoustiques forment
une droite dont la pente est égale a -1,65. Toutefois, pour le second matériau, N; doit &tre

augmenté de 6x10'°cm™ afin d’obtenir une droite de pente -1,53.
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Figure 4.7: Mobilités en fonction de la température sur une échelle logarithmique pour le matériau
(Bi0,97Sb0,03)2(Teo,97seo,03)3 ouN,=n= 1,2x1019cm'3
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L’ensemble des valeurs calculées de N; et de la pente des droites formées des
points dus aux phonons acoustiques sont présentées au tableau 4.5. La quantité N; — n
représente la portion des centres diffuseurs dus a I’ajout de sélénium et d’antimoine. Il
est clair que I’augmentation de N; — n est d’autant plus grande lorsque la concentration

en sélénium et en antimoine augmente.

Tableau 4.5 : Valeurs de N;, n et de la pente de la courbe modifiée des phonons

acoustiques pour différentes compositions respectant la stoechiométrie
(Bi1Sbo)a(Te;,Se,)s

Antimoine | Sélénium N, n Ni—n Pente
x (%) v (%) (x10%cm™) | x10"%cm™) | (x10"%cm™)

0 0 2.4 2.4 0 -1,44

3 1,2 1,2 0 -1,65

3 5 1,6 1.4 0,2 1,76

7 1,8 1,5 0,3 -1,81

3 1,7 1,6 0,1 -1,69

5 5 2,0 1,6 0.4 -1,80

7 2,5 1,5 1,0 -1,55

10 3,9 1,9 2,0 -1,58

3 2,2 1,7 0,3 -1,71

7 5 2,5 1,7 0.8 1,75

7 5.0 2,0 3,0 -1,59

10 5 3,7 1,7 2,0 -1,53
10 7,9 1,9 6,0 -1,53

Malgré que la valeur de N; augmente considérablement avec la concentration en
sélénium et en antimoine, n demeure somme toute constante. Il faut alors constater que
I’ajout de sélénium et d’antimoine au Bi,Te; n’affecte pas la concentration de porteurs.
Il s’en suit donc que les défauts engendrés par I’ajout de sélénium et d’antimoine se

compensent, c’est-a-dire que le nombre d’accepteurs est semblable au nombre de
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donneurs. Les valeurs de la pente présentées au tableau 4.5 pour chaque composition
s’approchent de -3/2. La méthode utilisée pour déterminer K; et N; demeure

approximative, ce qui explique que certaines valeurs de la pente s’éloignent de -3/2.

1l serait intéressant de trouver une relation entre N,, n et les concentrations en
sélénium et en antimoine. En s’inspirant de la chimie et du concept d’équilibre d’une
réaction chimique, N; — n pourrait étre décrit en premiere approximation comme le
produit des concentrations d’antimoine et de sélénium. La figure 4.9 présente alors un
graphique sur des échelles logarithmiques de N; — n en fonction du produit des
concentrations d’antimoine et de sélénium. La courbe de tendance affiche une pente

égale a 2,05.

10 -

pente = 2,05

N, - n (x10"°cm’)
(]

0.1 r r —————r—r—r—
10 100

[SbY[Se] (%)

Figure 4.9: Courbe de tendance tracée a partir des points expérimentaux de N; — n en fonction du
produit des concentrations du sélénium et de I’antimoine
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Suite au graphique présenté a la figure 4.9, le lien entre Ny, n et les concentrations

en sélénium et en antimoine pourrait s’écrire selon la relation {4-4}.

N, =n+8x10"[Se[ [sbf em™ {4-4}

ol [Se] : Concentration de sélénium dans le Bi,Tes (%)

[Sh] : Concentration d’antimoine dans le Bi;Tes (%)

Dans la relation {4-4}, les concentrations de sélénium et d’antimoine
apparaissent au carrée. Ces résultats sont les derniers a avoir été obtenus et la
formulation d’explications a leur sujet n’est que primaire. Ainsi, ce comportement non
linéaire pourrait étre di a la grande concentration de défauts anti-sites probables dans le
matériau et a I’apparition de défauts complexes. Stary et al. (1988) ont trouvé la
présence de défauts anti-sites dans le Bi,Te; a des concentrations aussi élevées que 10"
cm™. 1 est alors possible de penser que davantage de défauts anti-sites peuvent &étre
présents dans les matériaux a I’étude qui contiennent du sélénium et de I’antimoine
ajoutés au Bi,Te;. Les défauts anti-sites représentent enx-mémes des centres diffuseurs.
De plus, P’interaction entre ces centres diffuseurs présents en trés grande concentration
peut engendrer des défauts complexes qui deviennent d’autres centres diffuseurs. Ainsi,
le comportement non linéaire de la relation {4-4} pourrait étre dii a ces défauts

complexes. Malgré tout, il faut poursuivre les recherches afin de mieux comprendre le

comportement des impuretés ionisées avec I’ajout de sélénium et d’antimoine au Bi,Tes.
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La constante qui apparait dans la relation {4-4} est tirée des résultats présentés a
la figure 4.9. Puisque la courbe de tendance ne relie pas exactement tous les points, cette
constante se veut en quelque sorte une moyenne faite sur I’ensemble des compositions.

De futures recherches apporteront sans doute davantage de précision.

Néanmoins, I’étude de la mobilité et des mécanismes de diffusion apporte des
informations utiles. Les phonons acoustiques représentent le mécanisme de diffusion qui
prédomine pour des températures supérieures a 100 K. C’est ce qui explique les grands
écarts de la conductivité thermique selon les différentes compositions. De plus, il est
nécessaire de tenir compte de la diffusion par effet d’alliage surtout pour des
températures inférieures a 100 K. Le fait que la diffusion sur les impuretés ionisées soit
importante mais non fortement dominante aux basses températures indique que le
nombre élevé de défauts ionisés n’a pas une influence néfaste sur la mobilité des
porteurs. De plus, ’extrusion de matériaux polycristallins engendre la création d’une
grande concentration de défauts (joints de grains, dislocations, défauts ponctuels) qui
affectent généralement leur performance électrique. Cependant, la diffusion sur les joints
de grains ne semble pas €tre un mécanisme de diffusion limitant. En effet, la barriere de
potentiel aux joints de grains est faible et les porteurs doivent la franchir facilement.
C’est ce que les résultats affirment pour les matériaux thermoélectriques puisque
I’hypothese d’utiliser seulement trois mécanismes de diffusion est vérifiée. Autrement
dit, ces trois principaux mécanismes sont les mémes que ceux utilisés pour décrire les

matériaux monocristallins. I se peut que la faible diffusion sur les impuretés ionisées
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soit due au fait que la grande quantité d’électrons produise un écrantage effectif qui

rende inefficace ce mécanisme de diffusion. De cette fagon, le facteur K; = 0,11 réduit en
fait la diffusion sur les impuretés ionisées d’un facteur K = 1/9. La diffusion par effet

d’alliage et la diffusion par les phonons acoustiques sont alors les principaux

mécanismes de diffusion des que la température dépasse 40 K.
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CONCLUSION

L’étude des performances thermoélectriques sur un ensemble de matériaux a
base de tellurure de bismuth élaborés par métallurgie des poudres s’est avérée
concluante. En effet, la figure de mérite Z, pour les compositions (Bi;.,Sb,)2(Te,Se,)3
ou x et y varient entre 0 et 10%, atteint sa valeur optimale alors que 7% de Sb,Ses; sont
ajoutés au Bi,Tes. En effet, cette concentration de sélénium et d’antimoine conjugue un
coefficient de Seebeck élevé (valeur de la bande interdite augmentée due a 1’ajout de
Sb,Ses) a une faible conductivité thermique (la distribution aléatoire de Sb et de Se
diffusent les phonons acoustiques). Ainsi, une figure de mérite de 2,85x10° K™ a pu étre
atteinte pour le matériau de type n (BizTes)o03(SbaSes)oo7 a 296 K. 1l faut cependant
garder a I’esprit que les valeurs de Z obtenues sont sujettes a une incertitude de 1,8% due
a la reproductibilité du procédé d’élaboration. Il en découle que le matériau contenant
7% de Sb,Se; n’est pas I'unique candidat présentant les meilleures performances
thermoélectriques puisque la plus faible valeur de Z mesurée est de 2,69x107 K 2 296
K. 1l est toutefois rassurant lors d’un procéd€ industriel de savoir que la composition du
matériau peut varier légerement sans qu’il n’y ait de baisse drastique des performances
du matériau. De plus, du point de vue mécanique, il est possible que
(BioTes)o.03(ShaSes)oo7 n’offre pas les meilleures caractéristiques. Cependant, étant
donné que les performances thermoélectriques varient lentement avec la composition, un

compromis entre un bon matériau mécanique et thermoélectrique pourrait €tre trouve.
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L’étude des phénomenes de diffusion est rassurante sur le propos des matériaux
thermoélectriques. En effet, malgré un grand nombre de défauts causés par le procédé de
mise en forme et un bon nombre d’impuretés ionisées, la mobilité des porteurs de charge
est bien décrite par un minimum de trois mécanismes de diffusion : diffusion sur les
impuretés ionisées, diffusion par effet d’alliage et diffusion sur les phonons acoustiques.
La diffusion sur les joints de grains n’est alors pas un mécanisme de diffusion limitant.
Pour une température supérieure a 100 K, les principaux mécanismes de diffusion a tenir
en compte sont surtout la diffusion par les phonons acoustiques mais également la
diffusion par effet d’alliage. C’est ce qui explique que la composition optimale
(Bi2Tes)0.03(SbaSes)o 07 renferme 7% de Sb,Ses pour notamment atténuer la propagation
des phonons. La grande concentration d’électrons dans le matériau produit un écrantage
effectif qui ainsi dissimule les défauts du matériau aux porteurs de charge. En fait, la
diffusion sur les impuretés ionisées est réduite d’un facteur K; = 1/9. La quantité des
centres diffuseurs est en lien avec la concentration de sélénium et d’antimoine ajoutée au
Bi,Tes. 1l faut toutefois approfondir les recherches a ce sujet. Finalement, il faut retenir
que Ja production de matériaux thefmoé]ectriques par métallurgie des poudres offre de
nets avantages au niveau des colts de production tout en étant que légérement moins
performants au niveau thermoélectrique que les matériaux obtenus par solidification

dirigée.
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ANNEXE

Calcul de la force thermoélectrique (coefficient de Seebeck)

A Tintérieur d’un matériau non dégénéré, la condition d’équilibre pour les

porteurs d’un seul type s’ écrit

dn dD
Eum=D—+n— A-1
£ dx " dx { |

En premier lieu, 'impact de la variation de D est considéré en laissant n
constante. Dans ce cas, ’équation d’équilibre {A-1} peut se récrire selon {A-2} en
prenant dans ce cas Ep comme champ électrique et op, la force thermoélectrique

associée.

E =p—=p_"C A-2
o ndx nagdx { |

A I’aide de la relation d’Einstein b = M , ’équation {A-2} devient

yli

dr_k,T 13D
Pde g Doe

{A-3}
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Puisque la mobilité u est proportionnelle au temps de relaxation 7, que prend un

porteur pour parcourir un libre parcours moyen /, il s’en suit

{A-4}

ou v : Vitesse d’entrainement

€: Energie des porteurs

La relation qui existe entre / et £ dépend des mécanismes de diffusion des

porteurs de charge et s’exprime généralement sous la forme suivante

locg’ {A-5)
ou r: Exposant de I’énergie qui varie de -1/2 (potentiel de déformation) a +3/2
(impuretés ionisées)

En conséquence,
ple)e=z, 0 £ (A-6)

De la relation d’Einstein et du fait que 7, o< & les relations {A-7} et {A-8} en

découlent

DquxJWB (A7)
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10D 1 1
ol A-8
D o¢ e(r 2] (A-8)

En substituant dans I’équation d’équilibre, o est obtenu (en sachant o = Ef )

dx _ Ky (r+ 1j {A-9)

En considérant maintenant que n = f{T) et D demeure constant, 1’équation
d’équilibre devient { A-10} avec E, le champ électrique associé.
on _ D@B_T {A-10}

E un=D =
nH ox oT ox

Et ainsi, la composante ¢, est obtenue a {A-11}

o, =E, & KT olnn {A-11)
dlr g dT

En dernier lieu, I’effet de la dépendance en température du potentiel de contact ¢

est considéré. Cette dépendance passe par le potentiel chimique u (Eq. A-13) et s’écrit
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o __ou (Ai2)
oT oT
3
u=k,TIn —nh——w {A-13}
2(2mmk T
La dérivée partielle de u par rapport a T est donnée par { A-14}
ﬂ:—kB 3,4 _qy9nn [A-14}
oT 2 kT oT
La composante ¢ s’obtient alors selon {A-15}
a¢=§?_=+l‘z 3,4 _pon {A-15)
oT qg\2 k,T oT

L’expression pour la force thermoélectrique totale s’écrit selon {A-16}, ou les
termes qui contiennent la dépendance en température de n s’annulent. Ainsi, la
différence de potentiel produite par le gradient de concentration dans le matériau est

balancée par la différence du potentiel de contact aux frontieres.

a=aD+an+a¢=k—B(r+2+LJ {A-16}
q

B



