N
N

N

HAL

open science

Elaboration de monocristaux de la solution solide
Bi40Te54Se6 par les méthodes Bridgman et ”travelling
heater method” : influence de la méthode d’élaboration

sur les propriétés thermoélectriques

Daniel Perrin

» To cite this version:

Daniel Perrin. Elaboration de monocristaux de la solution solide Bi40Te54Se6 par les méthodes
Bridgman et "travelling heater method”: influence de la méthode d’élaboration sur les propriétés
thermoélectriques. Matériaux. Institut National Polytechnique de Lorraine, 1995. Francais. NNT:

1995INPL130N . tel-01751664

HAL Id: tel-01751664
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01751664
Submitted on 1 Mar 2023

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01751664
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de Il'ensemble de la
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de référencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite pénale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




Abb 001059 2

et Science des Matériaux
Unité de Recherche Associée au CNRS 155

Laboratoire de Métallurgie Physique %.

THESE - 1]1995 PERRIN | D.

présentée a

L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE

pour obtenir le grade de
Docteur de I'LN.P.L.

Spécialité : Science et Génie des Matériaux

par

Daniel PERRIN

Ser vice Commun del
a D i
INP GCumentation

Nancy-Brabois

ELABORATION DE MONOCRISTAUX DE LA SOLUTION SOLIDE BiygTessSeg
PAR LES METHODES BRIDGMAN ET "TRAVELLING HEATER METHOD"

INFLUENCE DE LA METHODE D'ELABORATION
SUR LES PROPRIETES THERMOELECTRIQUES

soutenue publiquement le 30 octobre 1995 devant la commission d'examen

Membres du jury :

M. : A.GEORGE

MM. : R. TRIBOULET
P. SCHLICKLIN
A.THOMY
S. SCHERRER
H. SCHERRER

Président

Rapporteur
Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Examinateur



Ce travail a été réalisé dans le cadre des fonctions d'ingénieur que j'ai le plaisir
d'exercer au Laboratoire de Métallurgie Physique et Science des Matériaux (L.M.P.S.M.) de
I'Ecole des Mines de Nancy.

Je remercie avant tout Monsieur le Professeur Stanislas Scherrer qui est a
l'origine des travaux sur la thermoélectricité au L.M.P.S.M.. Il m'a accueilli dans son équipe
de recherche et a dirigé cette étude. Sa compétence et ses connaissances m'ont permis de la
mener 2 bien. Je tiens & lui exprimer ma reconnaissance pour la confiance qu'il m'a accordée

lors de 1a réalisation de ce travail.

J'exprime ma profonde gratitude 2 Monsieur Amand George, Directeur de
Recherche au C.N.R.S. et Directeur du L.M.P.S.M. pour son soutien et pour 1'honneur qu'il

me fait de présider le jury.

Monsieur Robert Triboulet, Ingénieur de Recherche au Laboratoire C.N.R.S. de
Meudon-Bellevue, a accepté de m'accueillir et de me prodiguer des conseils avisés lors des
déplacements que j'ai eu a effectuer dans son laboratoire. Il a témoigné de 1'intérét pour ce
travail, a accepté de le juger et d'y apporter des remarques. Je I'en remercie trés sincérement.

J'adresse tous mes remerciements 2 Monsieur Philippe Schlicklin, Ingénieur au
Laboratoire de Recherche de Pont 2 Mousson, qui n'a cess¢, malgré ses diverses activités, de
manifester un vif intérét pour ce sujet et qui a accepté d'étre rapporteur de cette these.

J'exprime toute ma gratitude 2 Monsieur André Thomy, Directeur de Recherche
et a Monsieur le Professeur Hubert Scherrer qui ont accepté de consacrer de leur temps pour
examiner ce travail.

Je remercie tres sincerement Madame Anne Dauscher et Monsieur Bertrand
Lenoir pour leur aide précieuse et leurs utiles conseils.

Je tiens également 2 exprimer ma reconnaissance a toute l'équipe
thermoélectricité : Annabelle, Carole, Claude, Rocio, Sylvain, Xavier mais aussi 2 Marie-Odile,
Gabriel, Pierre et les collegues du L.M.P.S.M. pour 'amitié qu'ils m'ont t¢émoignée.



A ma femme et mes enfants.

A mes parents.



Sommaire

CHAPITRE I : Introduction

CHAPITRE 1II : Propriétés générales des solutions solides Biz(Te1-xSex)3

3 T IO o vacincs v 6550 S st b i B o S 4 e s . 5 ST ST 11
2. Influence des propriétés de transport sur les performances thermoélectriques............. 11
2.1, La conidnctvite thermAGIIE. ... . .« sssien 50 sommmmonn ommmsnn o s samomens svamps s os v o 11
2.2. Pouvoir thermoélectrique et conductivité électrique. ............oeeeveiiinnenenn.... 13
e LB IRCAEBIT TR BUEIII. .. < vt omoryn s dacsmomimivn s isdciocs 4 ieiin bins v dpurmmsrmnn s smows s g 14
3. Diagramme de phase des solutions solides Bi,Te,Se ..............ccccceceviveiiinnann.... 17
4. Propriétés cristallines des solutions solides Biy(Tej.xSex)3. . ... 17
5. Les dopants possibles dans les solutions solides a base de BisTe3 ........................ 19
3.1, lonisation des dopants dommenrs (EleCtIONS .. ssxws sewnunsnoss sosmsosssmmnemares nsiss 21
5.2. Diffusivité dans les solutions solides Biy(TejxSex)s .. ... ... ... .. a1
5.3. Solubilité dans les solutions solides Bis(Te1xSex)3. ... .. o 22
5.4. Activité électronique et site occupé parle dopant.................ooeeiiiiiinin.... 22
5.5. Le réseau cristallin et les grandeurs thermoélectriques ...............coeevenenen.... 23
6. Propriétés de transport des solutions solides Biy(Tej.xSex)3..............o 24
6.1. La structure JAMEIIAIIS.. ... occormnresmmmmmnmsis o smmmmns o s susmmmnes sramnss resssmmsersnrs 24
6.2, L StOuchre 08 DEIUE .. .« coxcsasssnmonns nnasssiss smsbicntion s exmmpmnes e ssvn s s vommsrs vo s 24
7. Ounlaues rESUIIE TIPTGUES scuncisisssnssrssns sumosnnsn s st s bnsmmasmmmnnsesmmns sasmmsmn s 25

CHAPITRE III : Méthodes de croissance usuelles et
homogénéité des lingots

1. La méthode Bridgman-Stockbarger ...............cccoeiiiieiiiiiiiiiiiiiaiiiiieaeanane. 29
Lok I CBERATIRRIE ;o noosenins 8 sobinmsnndn 609 5605 S 555 IR .8 AR B kALK B o e 29
1.2. Quelgues résultats DibBOSTAPhIGUES . coxs o oo sommsssss summmssn samansas s v asspss svsmsssss 31

2. LA fUSION AE ZONE ........eeenneneanee e et 33
2 DIBOTIEON. . v s soomsmarmsnsns sasmmmsin s 5 Piieamise +9-4 SASIEENE 83 SHEEES SR EHHTRES S ga0s 33
2.2, Distribution théorique d'on soluté dans un Ingot.... . coswussosmssnsssanmnns s sammons 33"
2.3. Quelques résultats bibliographiques ...........c.coeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeenn. 34

3. Laméthode CZOCRIAISKL .............ouvuinieiei e e 35



3oL ER BRI o cornitomin spremmes s i g T AR i e TS G 35

3.2. Quelques résultats bibliographiques .............coeviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 33
4. Influence de la méthode de croissance sur les grandeurs thermoélectriques............... 38
5. Remarques sur la solidification des solutions solides Bip(Tej.xSex)3..................... 39
5.1. InhGopEnSites i COMPABIITI. « . ccn s i s ssomanis s 5 amana §5aomhs « 5 s b 5 s srmmpnes 39
5.2. Influence de la vitesse de croissance sur I'homogénéité des lingots ................ 39
5.5, Cholx des methodes (e CIOTEBEIIOS . . s s s ssesnn s ssmmsmmasssnmsmsss oswes o555 aeamss 40

CHAPITRE 1V : Elaboration de la solution solide S10 et
caractérisation physico-chimique des lingots

1. ITDHUBTION o1« svsamesnss swmmosns po s gonoomss s o arimmees s VePammiyes s s Emeas s mamses 4 SERTEEES (Y50 44
2. Préparation des ampoules de croissance et des matériaux..................c.c.c.ceuunen.... 44
3. Elaboration des lingots par la méthode Bridgman-Stockbarger et caractérisation......... 45
3.1. Croissance et techniques de caraCtériSation .............evueiueeriineeiienniieannnn. 45
3.2. Evolution de la composition le long des lingots.............cceueeeeeiniinineenn.... 47
32118 Hnppls dopss ST o BE s sassvovasssibinsins ossimmisso onmmmsmors s ssonsisnosie s 47
222, eS8 Wagnls ST 4T ... comuss s seossusnsmssssssms 3 stsmmsmusnesonss sosiseginh 53
CHC R 6101 To] 113 16 + D P 53

4. La méthode T.H.M. ........ccccouvuinininiiiii e 56 -
4.1. Principe de 1a méthode ........ ..o 41
4.2. Le diagramme de Phase ...........cueuineiiiieeiniiieieet e 42
4.3. Détermination des conodes et de la courbe d’isoconcentration...................... 59
5. Mise en ceuvre de la méthode TH.M. .............cconninennineiaeeaeaaieeeiiaanann 61
o Los L8 KOUT (0 COBBSBUTIOR s s samimmas o5 550 siwsimin 66 538 8aiih oA THARER S b hmmmra . 2.m oS iy s 61
3.2 Preparation Gt ot BOMIOB . o s s o5 swsmss s sensss s o iinis s oo s ohms o 63
5.3. Support de germination et puits thermique dans l'ampoule.......................... 64
6. Elaboration des lingots par la méthode TH.M. etrésultats .................ccccceuvnon.... 67
6.1. Influence du puits sur la hauteur de la zone au cours de la croissance.............. 68
6.2. Influence du germe sur le nombre de grains dans le lingot cristallisé............... 69
6.3. Analyse par microsonde le long des lingots TO, TO'et T1............cocevenenn..... 71
6.4. Observations et mesures effectuées sur un plan clivé le long du lingot T1......... 71
Tr SSETTIIE s v i samospe s sy A S S SRR A S BB a s e s v ey N EATHEE T 9 S R 77



CHAPITRE V : Techniques de recuit et de caractérisation

thermoélectrique

1. Traitement thermique des ECRANLIIIONS ..............couviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i, 79
2. Technigques 8o earmeiBrISalion ...« ovcvmsss oosismmsinssiasnsamsnn's bispyinikios shifhios s Pkasn b s st 81
2.1. Brasape des eChaltllang . . .. cccax - woirimatnis sapnoinsss sisssss is aesis TR TRas 1 13355054 81
2.2, Caractérisations thermodlectriques & S00 K. ....ocuue imwinmiansssssiss sonsionss s sipsnss 82
2.2.1. Mesure de 1Esistvite SlecIGE. . ..ove s snesssssnsnors somnsmasnsns s ptatmmsssintn 82

2.2.2. Mesiire du costficient de SEEBECK . ... vvesssmiionsamisnssssiosismasssonsanimsns 82

2,2.3. Mesiire de 12 conductivite IEMIIGUE .« «oscrsws samssirss sivsss s smmsnss 15 sins 84

2.3. Mesures €lectriques en fonction de la température.................ooooiiiiiii, 85

Z L PHIBBIIE <. consnnsmmamsiiss by RN SR AL DRSS § SRS AR ARTTIRRAY LAY 85

2.3.2. DISPOSIL (6 TOBBIES . omrnss sspsmmnss i5 popsnses s slRans sa 8 Sbsaes s SASwREHE 5 K 86

24 AU A BTN ..« ssmmminnns s s s SEmRERes SRS SE 5 S R EPTHES 5 BARRARE 55 PEEREHEE» 88
2.5. Mesures thermoélectriques en fonction de la température................ccoceeennen. 90

CHAPITRE VI : Caractérisation thermoélectrique

1. Caractérisation des lingots cristallisés par la méthode Bridgman-Stockbarger............ 92
1.1. Cas du matériau S10 ayant la composition du pseudo-binaire....................... 92
1.1.1. Caractérisation le long des lingots BO et B2a 300K ..................oe... 92

1.1.2. Influence du brome sur les propriétés thermoélectriques ..................... 95

1.1.3. Mesure de Z en fonction de la température sur le lingot B2.................. 100

1.2. Cas des lingots S10 richesen tellure ............ooeviiiiiiiiiieiiiieiiieeeinennns. 100

1.3. Discussion des résultats obtenus sur les lingots Bridgman-Stockbarger.......... 106

2. Caractérisation des lingots cristallisés par la méthode THM. ...............ccc.cc..... 113
2.1. Caractérisation des lingots bruts 2 température ambiante............................ 113

2.2. Coefficient de partage de l'exces de tellure aprés recuits. ..........co.coueeeeuenen... 115
2.3. Caractérisation des échantillons saturés de tellure par recuits.............c........ 118
2.3.1. Etude des propriétés électriques de 100 Ka300K..............coooiiiii. 118

2.3.2. Grandeurs électriques et thermoélectriques a température ambiante......... 123

3. COROTUTEOR .« s is s s s smwmsssns s Vo 55 RAMESS 55 4 EFSHHERE §2 RTINS 54 SPEGRS 55 SRESES 3358 123
3.1. Influence de Ja mEthode d8 CrOISSANCE. «ues s » susmwons s 54 summnsars smsmons s pssamss 5w 124

B TN leretress GXl ORI oo osnsmmmems ssammeosns 45 e (s s i 125



CHAPITRE VII : Analyse des résultats

1. Propaiites 8 SFRNBBIIT . « s sosininss isitatsns onisnss sstbssis s Amblsiss aatusbian § § vshidmsads 128

2. Approche théorigue de l'analyse des PESUTHALS i xoesi s saninssssnssssssssnssansss sansoanns san 128

3. Maodélisation des Propricies de TraRSPOTE .o s snsmssiss ssmssans sssmnesss siinanss somamsmns 133
Bl L8 TR v s sanmmmmnis o n mmsmmsmnss s LA rEa S s as s S TR AR SRRRR TSR rrss 445 133

22 REanliats de 18 MOHSHEATIIN « ; oornamanisssamsons s smmmsnma s smmn s sn ko sassismniimns 135

8 COROTEEATE .00 siniminns s » SRR TER S 5 8BTS SRS 9§ A3 ot i 135
CONCLUSION GENERALE..........ccoocoooiiioiiiminieeeeeeeeeeee ) 138
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES..........ccooccooovvoiiiiieiienennnn. 141
BN IRBETLE ... ciivsiemmisrisse s i s s s S s s it 4 ¥ 146



Liste des symboles utilisés

coefficient de Seebeck

champ magnétique

concentration initiale de soluté dans le mélange
concentration de soluté dans le liquide
concentration de soluté dans le solide
coefficient de diffusion du soluté

épaisseur de la couche de diffusion
énergie des porteurs de charge

charge de 1'électron (1,602.10-19 C)
intégrale de Fermi d'ordre n

gradient thermique

fonction Gamma

constante de Planck (6,62.10-34 J.s)
n=h/2m

énergie réduite des porteurs de charge
constante de Boltzman (1,381.10-23 J K-1)
coefficient de partage a 1'équilibre
coefficient de partage effectif

nombre de Lorenz

facteur de Lorenz

conductivité thermique totale

conductivité thermique de réseau
conductivité thermique électronique

masse effective

masse de 1'électron libre (9,110.10-31 kg)
masse effective de densité d'états

mobilité des porteurs

mobilité des porteurs dans un semiconducteur intrinséque
concentration de porteurs de charge
coefficient de Hall

facteur de Hall
résistivité électrique

parametre de diffusion des porteurs de charge
conductivité électrique



température absolue

température de fusion

temps de relaxation

constante de temps de relaxation
vitesse de croissance

fraction cristallisée d'un lingot
niveau de Fermi réduit

facteur de mérite thermoélectrique



CHAPITRE I : INTRODUCTION

Introduction



CHAPITRE I : INTRODUCTION

Les matériaux thermoélectriques permettent la conversion de 1'énergie thermique en
énergie électrique et inversement. Depuis la découverte des phénomenes thermoélectriques,
le développement de la thermoélectricité a connu une évolution irréguliére.

En 1822, Thomas Seebeck [1] découvrit qu'un apport d'énergie thermique
a la jonction de deux matériaux électriquement conducteurs et de nature différente créait
une différence de potentiel. Ce phénomene, nommé effet Seebeck a d'abord été utilisé pour
les thermocouples. 11 constitue la base de la thermoélectricité.

L'effet opposé fut mis en évidence par le physicien frangais Jean Peltier [2] : en 1834,
il montra que le passage d'un courant électrique continu, dans une succession de conducteurs
de natures différentes, créait une différence de température entre les jonctions successives.
Il s'établissait ainsi un transfert de chaleur de la jonction "froide", qui absorbe de la chaleur,
a la jonction "chaude" qui la rejette.

Il a fallu attendre 1930 pour que Ioffe 4 Leningrad, fasse renaitre l'intérét
pour la thermoélectricité en développant des matériaux thermoélectriques semiconducteurs a
la base des applications actuelles.

Selon leurs utilisations, nous distinguons deux catégories :

- 2 haute température (700 - 800 K), les thermoéléments sont utilisés en qualité de
générateur d'électricité. Ils sont essentiellement constitués de tellurure de plomb, de disiliciure
de fer ou de l'alliage silicium - germanium. Cette premiere catégorie est notamment utilisée pour
alimenter en électricité les sondes spatiales, en relais avec les panneaux solaires. Dans ce cas,
la source chaude est alimentée par un petit réacteur nucléaire.

- a basse et moyenne température (200 - 500 K), le tellurure de bismuth et ses
dérivés sont utilisés tant pour la génération d'électricité que pour la réfrigération
thermoélectrique. Nous pouvons citer les travaux de Goldsmid [3], qui le premier a montré
la possibilité de la réfrigération thermoélectrique. Dans ce domaine, la thermoélectricité s'est
maintenue pour des applications de refroidissement ponctuel et connait depuis une quinzaine
d'années un développement régulier pour répondre a des besoins de plus en plus diversifiés.

Depuis quelques années, le laboratoire a développé un programme de recherche
concernant les matériaux semiconducteurs utilisés pour la production de froid. Les études
menées sur les composés BiyTes et SbyTes ont été étendues aux matériaux type p et type n
obtenus respectivement 2 partir des systémes ternaires (Bi,Sb,Te) et (Bi,Te,Se). L'objectif est
d'obtenir des matériaux de référence, a partir desquels les propriétés thermoélectriques peuvent
étre optimisées.

Le présent travail concerne 1'étude de la solution solide Biy(Teg 9Seo,1)3 notée S10, car
constituée de 10 % de Bi,Ses et 90 % de Bi,Tes. Nous nous sommes particulierement attachés
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a analyser l'influence de la méthode de croissance sur les propriétés de transport et donc sur
les performances thermoélectriques du matériau.

Dans le chapitre II, nous rappelons rapidement les propriétés générales des solutions
solides Biy(Te;-xSex)s et nous faisons le point sur les données de la littérature.

Le chapitre III donne une description bréve des méthodes de croissance les plus souvent
utilisées dans le cas des solutions solides (Bi,Te,Se). A partir des données bibliographiques
typiques présentées, il est possible de relier les conditions de croissance et I'nomogénéité en
composition le long d'un lingot. Ceci permet notamment d'apporter des données utiles
quant au choix de la méthode d'élaboration des cristaux.

Le chapitre IV concerne 1'€laboration de la solution solide S10 proprement dite, soit par
la méthode Bridgman-Stockbarger, soit par "Travelling Heater Method" (T.H.M.). Dans un
premier temps, nous présentons les résultats d'analyse de 'homogénéité en composition des
lingots élaborés par Bridgman-Stockbarger, dopés au brome ou par exces de tellure. La suite
du chapitre est consacrée a la détermination du diagramme de phase, en vue d'élaborer la
solution solide S10 par T.H.M.. La mise en ceuvre de cette méthode est décrite en détail pour
mettre en évidence les parametres importants a controler au cours de I'expérience.

Apreés avoir rappelé la technique de recuit de saturation, qui permet d'obtenir
des échantillons présentant des écarts a la stcechiométrie, le chapitre V décrit les techniques de
mesure des parametres thermoélectriques de ces échantillons.

L'ensemble des résultats expérimentaux de caractérisation thermoélectrique permet de
discuter du comportement des propriétés de transport le long de lingots bruts cristallisés soit par
la méthode Bridgman-Stockbarger, soit par T.H.M. (chapitre VI). La détermination du solidus
en terme de concentration de porteurs est également abordée.

L'analyse plus fine des résultats obtenus a partir d'échantillons ayant la composition de
la ligne solidus (écart a la steechiométrie maximal) ainsi qu'un essai de modélisation des
propriétés de transport sont présentés dans le chapitre VII, avant la conclusion générale.
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CHAPITRE II : PROPRIETES GENERALES DE Bly(TE| xSEx)3

1. Introduction

Les phénomenes physiques déterminés par le mouvement des charges électriques sous
l'action de champs ou sous l'action de différences de température sont appelés effets de
transport. Les propriétés thermoélectriques font partie des propriétés de transport et
la performance d'un matériau thermoélectrique est déterminée par le facteur de mérite Z qui
doit étre le plus élevé possible. II dépend du coefficient de Seebeck ., de la résistivité

électrique p et de la conductivité thermique A (annexe 1) et est défini selon :

_ o 1.1
Z_px 1.1}

Un bon matériau thermoélectrique doit donc posséder un pouvoir thermoélectrique
élevé, une faible résistivité électrique ainsi qu'une faible conductivité thermique.

2. Influence des propriétés de transport sur les performances d'un
matériau thermoélectrigue

L'un des problémes rencontrés dans le développement de matériaux thermoélectriques
performants est de minimiser la conductivité thermique, tout en conservant une faible résistivité
électrique.

2.1. La conductivité thermique

Dans le cas des matériaux thermoélectriques a base de Bi;Tes, la conductivité thermique
totale A est constituée de trois composantes : la conductivité thermique de réseau Ag,
la conductivité thermique électronique A, et la conductivité bipolaire Ay, S0it : A = AR+Ae+Ap.

Drable [4] et Goldsmid [5] montrent que la contribution de Ag est importante dans
les semiconducteurs covalents. Spitzer [6] et Slack [7] constatent que AR est faible lorsque
le nombre d'atomes dans la maille est important. Keyes [8] propose une relation pour

estimer AR, soit :
B Tg32 p2/3

AR = T A7/6 (I1.2)
R3/2
avec : =3 V2 €m? Noll3 (I1.3)
ou Tk - 1a température de fusion,
p : la densité du composé,
A : la masse atomique moyenne,

11




CHAPITRE II : PROPRIETES GENERALES DE BIy(TE; xSEx)3

T : la température,

R : la constante des gaz parfaits,
Ny : le nombre d'Avogadro,

Y : la constante de Griineisen,
€m : la constante de réseau.

La figure II.1 représente les variations du produit (AR T) en fonction du facteur
(Tm3/2 p2/3 A-7/6) pour différents matériaux. Cette figure montre que les alliages 2 base
du systeme (Bi,Te), ainsi que Se et Sb sont des matériaux a faible conductivité thermique de
réseau.

TF3/2 p2/3 A (1)

=716

Figure II.1 : Conductivité thermique de réseau en fonction de la température
de fusion, de la densité et de la masse atomique selon la relation de Keyes

Pour présenter une faible conductivité thermique de réseau, le matériau doit donc avoir
une masse atomique €levée et un point de fusion bas. Selon Liebfied et Schléman [9]
la température de Debye doit également €tre basse. D'apreés Ioffe [10,11], la conductivité
thermique de réseau peut aussi étre diminuée en alliant des composés isomorphes tels que
Bi,Te; et BirSes.

La conductivité thermique électronique A résulte du mouvement des porteurs de charge.
Sa contribution est importante dans les semiconducteurs dégénérés ou semi-dégénérés.
La loi de Wiedmann-Franz établit que la conductivité thermique est proportionnelle au produit
de la conductivité électrique © par la température T, d'ou :

de=LoT (IL.4)
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Pour les semiconducteurs, le nombre de Lorenz L n'est pas une constante car il est

sensible a la dégénérescence et au mode de diffusion des porteurs.
La conductivité thermique bipolaire Ay, troisiéme composante de la conductivité

thermique, se manifeste par la diffusion de paires électrons-trous. Elle n'apparait que
dans le domaine intrinseéque. La recombinaison des paires électrons-trous libére une énergie
du méme ordre de grandeur que la largeur de la bande interdite du réseau. Cette contribution

bipolaire est significative dans les semiconducteurs a faible gap, comme Bi;Tes.
L'addition d'un constituant devrait permettre de minimiser la valeur de A. L'optimisation
de la concentration de porteurs permet également de jouer sur A, et ainsi d'obtenir un facteur de

mérite plus élevé.

2.2. Pouvoir thermoélectrique et conductivité électrique

La statistique classique (annexe II.8) ne peut étre appliquée aux matériaux dégénérés ou
semi-dégénérés. Néanmoins, elle peut étre utilisée en premiére approche pour le calcul des

grandeurs thermoélectriques.

* Le coefficient de Seebeck o est li€, comme le nombre de Lorenz, a 1a dégénérescence

et au mode de diffusion des porteurs de charge dans le matériau.

k
o=- £(3+s-¢) (ILS5)
ou: - lesigne négatif se réfere au transport par électrons,

- kg est la constante de Boltzmann,
- £ représente le niveau de Fermi réduit, défini par :

£ kE_FT (IL.6)
Er étant le niveau de Fermi
- s représente le parametre caractéristique du mode de diffusion des porteurs de charge.
11 est représentatif du libre parcours moyen des porteurs, ou ce qui revient au méme du temps
de relaxation T, en fonction de leur énergie E exprimée en joule :

T =TE" (I1.7)
ol g est la constante de temps de relaxation qui ne dépend que de la température T.

Dans le cas de la diffusion par les phonons acoustiques, s=%; par les phonons

optiques, s = ——%; par les impuretés ionisées, s = %

13
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L'origine des énergies est prise au bas de la bande de conduction et les énergies sont

comptées positivement vers l'intérieur de celle-ci.

Il apparait donc que le coefficient de Seebeck diminue en valeur absolue lorsque
le niveau de Fermi monte dans la bande de conduction ou descend dans la bande de valence.
Les fortes concentrations de porteurs s'opposent donc a l'obtention d'un facteur de mérite

élevé.
* La conductivité électrique s'écrit :

_1_
c=p=nen (11.8)

ou 1 désigne la mobilité des porteurs de charge et n est 1a concentration de porteurs

De fortes concentrations de porteurs seraient souhaitables, si leur mobilité ne devenait
alors trop faible. Il est donc nécessaire de trouver un compromis pour ajuster la concentration
de porteurs. Les valeurs habituellement utilisées sont de l'ordre de 101° cm-3. Elles
correspondent donc a des semiconducteurs semi-dégénérés.

Le coefficient de Seebeck et la conductivité électrique sont trés sensibles a
la dégénérescence du systeme électronique et un autre modele, applicable tant aux systémes
dégénérés que non dégénérés, doit étre exploité.

2.3. Le facteur de mérite

La statistique de Fermi-Dirac permet d'exprimer les grandeurs thermoélectriques et donc
le quantité ZT en fonction du niveau de Fermi. Par cette méthode applicable aux
semiconducteurs tant dégénérés que semi-dégénérés, il est possible de définir la concentration
de porteurs optimale, nécessaire a 1'obtention d'un facteur de mérite élevé.

Le calcul décrit par Rowe et Bhandari [12] prend également en compte le paramétre s,

caractéristique du mode de diffusion.
La quantité ZT obtenue par la statistique de Fermi-Dirac s'exprime par :

e 3]

(I1.9)
(B exp &)1 + (s ¥ 55)

ZT =

14
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*\3/2
avec B=cte e (E_) T5/2

AR 100

ol - mg est la masse de 1'€lectron libre,
- m* est la masse effective,
- lc est la mobilité des porteurs pour un semiconducteur intrinséque,

- la constante est égale a 5,74.10-12 en unités CGS.

Le facteur B ne dépend que des propriétés de transport intrinséques dans le matériau.
Par conséquent, pour un parametre de diffusion donné, il est possible de faire varier le niveau
de Fermi réduit dans la relation (I1.9) et ainsi d'obtenir la valeur maximale de ZT et le niveau de

Fermi correspondant.
Sur les figures I1.2a, I1.2b et II.2c sont représentés les résultats des calculs de ZT (§)

obtenus pour diverses valeurs de s et f3.

Pour les matériaux thermoélectriques connus, B est toujours inférieur a 0,5. Ainsi,
il apparait que la valeur de ZT est maximale lorsque & €[-1; 1]. Dans ces conditions,
la concentration de porteurs est supérieure 2 101° cm-3. Le matériau optimisé est effectivement
semi-dégénéré.

En conclusion, la valeur de ZT ne peut étre élevée que si [ est grand, c'est a dire

si le rapport %i est grand. Ceci confirme la nécessité d'élaborer des matériaux qui présentent
R

d'une part, une faible conductivité thermique de réseau et d'autre part une grande mobilité
électronique. La premiére condition ne peut étre remplie qu'en incorporant du sélénium
au tellurure de bismuth. La seconde condition ne sera satisfaite que si les matériaux présentent
une bonne qualité cristalline. La méthode d'élaboration doit donc étre bien adaptée.

Compte tenu des résultats typiques concernant la caractérisation thermoélectrique
(chapitre I1.7), la croissance de monocristaux de composition Biy(Teg 9Seo,1)s appelée S10,
devrait nous permettre d'obtenir un matériau thermoélectrique performant.

En vue de décrire les conditions d'élaboration, nous allons présenter le diagramme de
phase des solutions solides (Bi,Te,Se).

15
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3. Diagramme de phase des solutions solides Bi,Te,Se

Le diagramme ternaire (Bi,Te,Se), représenté sur la figure II.3, décrit 1'existence de
deux composés de base: BiyTes et BiySes. Les points de fusion congruente sont respectivement
585,5 °C et 706 °C. Satterthwaite [13] et Fleurial [14] ont montré que la conductivité électrique
de Bi,Tes est de type p lorsque le mélange initial est steechiométrique. Des cristaux de type n
peuvent étre obtenus 2 partir d'un mélange dont la concentration atomique en tellure est
su.périeure 2 62,5 %.

L'observation de ce diagramme fait également apparaitre que ces deux composés sont
solubles en toutes proportions. La section pseudo-binaire qui les joint a ét€ déterminée
par Mc Hugh et Tiller [15] par Analyse Thermique Différentielle (A.T.D.), mais les vitesses
de croissance des échantillons utilisés étant treés élevées, leurs résultats nous ont paru
discutables.

Ces mesures ont été reprises au laboratoire [16], & partir d'échantillons dont
la température d'élaboration était rigoureusement connue, d'une part pour affiner la
détermination des températures du liquidus et du solidus sur le pseudo-binaire Bi;Tes - BipSes,
mais aussi pour déterminer la température de la nappe du liquidus, située du c6té riche en tellure
et ainsi construire les isothermes dans cette partie du diagramme.

Ainsi, sur le pseudo-binaire, 1'isotherme 591 °C coupe le solidus et le liquidus a
des concentrations molaires respectivement égales a : Biy(Teg 9Seq,1)3 et Bia(Teq 9435€0,057)3-

c
Ainsi, pour S10, le coefficient de partage kg = ?i- par rapport a Bi,Ses est égal a 1,74.

4. Propriétés cristallines des solutions solides Bi,(Te;..Sey)s

Les solutions solides Biy(Te;.xSex)s ont la structure cristallographique d'une roche,
la tétradymite BipTe,S [17] et cristallisent dans le systeéme R 3 m. La maille élémentaire,

représentée sur la figure II.4a est thomboédrique.

11 est commode de représenter cette structure par une maille hexagonale (figure I1.4b),
dont l'axe c est perpendiculaire a la séquence de cinq plans (un quintet). Cette maille est
constituée de trois quintets.

Toutes les couches constituées d'un seul type d'atomes sont perpendiculaires a I'axe

d'ordre 3 et s'alternent selon la séquence :

Te(1) - Bi - Te(ou Se)2) - Bi - Te(1)

17
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Figure I1.3 : Diagramme ternaire de la solution solide Bi2(Te1_xSex)3
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L'environnement des différents atomes Te(1) et Te(2) justifie la distinction entre les deux
sites : les atomes de Te(2) ont pour plus proches voisins six atomes de Bi a égales distances,
alors que les Te(1) sont entourés de trois atomes de Bi et de trois atomes de Te(1). Il semble
que les atomes de sélénium se substituent prioritairement aux atomes de Te(2), placés sur des
sites énergétiquement favorables.

Les parametres de cette maille sont pour Bi;Tes et BipSes respectivement égaux a :

a=4,3835 A etc=30,360 A [18]
a=4,1340 A et c = 28,546 A [19, 20, 21]

La contraction moyenne de la maille, observée lorsque le sélénium se substitue au
tellure, est également visible pour Biy(Teg9Sep,1)3 dont les parametres, a température
ambiante, ont pour valeur :

a=4370 A c=30,300 A

Elle s'explique par le fait que le sélénium a un rayon atomique (1,98 A) inférieur a celui
du tellure (2,21 A).

Les liaisons atomiques Bi - Te(1) et Bi - Te(2) sont de type covalent, tandis que, entre
les quintets, la liaison Te(1) - Te(1) est de type Van der Waals [4, 22]. Elle a pour
longueur 3,627 A. La faiblesse de cette liaison confere a ces solutions solides une grande
facilité de clivage perpendiculairement a l'axe ternaire.

Le sélénium est plus électronégatif que le tellure. Lorsqu'il se substitue a ce dernier,
il établit avec les atomes les plus proches des liaisons davantage ioniques. Ceci se traduit par
une sensible augmentation de la largeur de la bande interdite.

5. Les dopants possibles dans les solutions solides a base de Bi,Te;

Devant la difficulté a controler les écarts a la steechiométrie, de nombreux
auteurs (tableau II.1) ont ajusté empiriquement la concentration de porteurs en utilisant
des dopants. Néanmoins, les conditions opératoires sont trop souvent éludées et
les concentrations effectives de dopant sont peu contrdlées. De plus, faute de matériaux de
référence, les effets des dopants sur les caractéristiques thermoélectriques sont souvent mal
décrits.

En vue d'élaborer la solution solide S10, avec un dopant de type donneur,
rappelons les conditions nécessaires a un dopage efficace et durable :

- I'énergie d'ionisation du dopant doit étre faible,

- le dopant ne doit pas diffuser dans le solide,

- le dopant doit étre soluble dans le matériau,
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Figure I1.4 : Maille rhomboédrique (a) et maille hexagonale (b) des solutions solides ternaires Bi-Te-Se
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- le dopant doit présenter un grande activité électronique,

- le réseau cristallin ne doit pas étre trop déformé par le dopant,

- la ségrégation doit étre faible lors de la solidification.

Voyons plus en détail les données bibliographiques qui apportent des précisions sur
ces criteres.

5.1. Ionisation des dopants donneurs d'électrons

Les dopants ne peuvent €tre actifs que si leur énergie d'ionisation est faible.
Pour élaborer des lingots type n, le choix se porte naturellement sur les halogenes.
Leur énergie d'ionisation dans Bi;Tes est de 1'ordre de 1 meV [23]. Elle est donc trés faible
devant le gap (200 meV).

5.2. Diffusivité dans les solutions solides Bi,(Te;.xSex)s

Afin d'éviter au cours du temps une dégradation des caractéristiques thermoélectriques
des matériaux, il est indispensable que les constituants ne subissent aucune migration, ni sous
l'effet d'une élévation de température, ni en présence d'un champ électrique.

La diffusion des halogenes dans Bi,Tes a 1'état solide est faible [23]. Pour l'iode,
selon l'axe perpendiculaire au plan de clivage, on note 2 400 °C : DL = 3.10-13 cm?2.s-! et
selon l'axe parallele au plan de clivage Dy, = 6.10-11 cm2.s-1. M&me sous champ électrique,
la diffusion reste insignifiante.

Ces dopants sont mélangés aux constituants du lingot sous forme de composés.
Les halogénures alcalins, trop stables, n'apportent pas d'effet de dopage dans Bi;Tes [23].
Les métaux de transition, associés a un halogeéne, ont été utilisés par plusieurs
auteurs [24, 25]. Les mesures de leurs coefficients de diffusion D, a 100 °C, ont montré que
ces éléments sont a exclure [26]. C'est également le cas du cuivre : DL = 2.10-7 cm?2.s-1
et D, = 10-4 cm?.s-1 [24]. Nous constatons que le mécanisme de diffusion
est trés anisotrope mais surtout que ce métal se déplace entre les plans de clivage aussi
facilement que dans un liquide. De ce fait, ces atomes se concentrent rapidement entre
les quintets [27]. Ainsi, des dépdts macroscopiques de cuivre ont été retrouvés sur les plans de
clivage [23].

Bien que la présence de sélénium réduise la diffusivité de ces métaux [23],
leur utilisation est peu souhaitable dans Biy(Tep 9Sep 1)3.

De nombreux auteurs (tableau II.1) utilisent les halogénes associés a 1'antimoine ou
au bismuth, car ces semi-métaux diffusent beaucoup moins que les métaux de transition.
Stark [28] a constaté que des dispositifs constitués de thermoéléments dopés de cette maniére
aux halogenes ont gardé les mémes caractéristiques pendant six ans a température ambiante.
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Notons que le chlore, qui présente le rayon atomique le plus petit et la tension de vapeur la plus
élevée, commence 2 diffuser 2 des températures supérieures a 200 °C.

5.3. Solubilité dans les solutions solides Bi;(Te;.xSex)s

Les diagrammes de phase, Bi;Tes - halogéne, ne sont pas connus. Cependant,
on constate en utilisant Hg,Cl, et Sbl; que les grandeurs thermoélectriques tendent vers des
valeurs asymptotiques lorsque leurs concentrations massiques exceédent 1500 ppm [29].
Au dela, l'exceés de dopant est donc électroniquement inactif. On peut en déduire que cette
concentration coincide avec la limite de solubilité.

5.4. Activité électronique et site occupé par le dopant

Par des mesures de densité, Goldsmid [30] a vérifié que les halogénes (Cl, Br, I)
se substituent au tellure dans Bi;Tes. Gol'tsman [23] estime alors que ces atomes libéreraient
chacun un électron.

Beckman [31], en dopant la solution solide Biy(Teg 9Seq,1)3 avec Bil; montre que
I'halogene est effectivement en substitution sur les sites de Te mais il estime son activité
apparente seulement a 0,5 électron par atome. Les résultats de Bennett et Wiese [32]
sembleraient confirmer ces résultats. Mais, compte tenu des conditions de croissance trop
€éloignées de 1'équilibre thermodynamique, Golt'sman [23] émet des doutes sur leur fiabilité.

Abrikosov [33] a réalisé€ la croissance de la solution solide Biy(Tep 96S€o 04)3, dopée
avec Bils, Sblz et SbCls. Avec le premier dopant, le matériau obtenu apparait trés résistif quelle
que soit la teneur en dopant, car seule une fraction limitée de 1'iode (en substitution sur des
sites de tellure) serait active. L'activité globale serait 12 aussi égale a 0,5 électron par atome.
Par contre, l'activité de Sbls et celle de SbCl; seraient égales a 1,5 électron par atome. Cette
activité élevée, confirmée par Gordiakova [34], peut étre due a l'importante solubilité de ces
composés dans BiyTes et ses alliages, mais aussi 2 la qualité cristalline du matériau qui, ne
présentant pas de joint de grains, limite le rejet du dopant sous forme d'agrégats non actifs. Par
ailleurs, Stark [28] observe, lors d'un recuit 2 200 °C, 1'évolution des parameétres
thermoélectriques du ternaire Biy(Teg, gSep 2)3 dopé avec du chlore. Il considere qu'au cours de
cette opération, I'halogéne initialement sur les sites de Te(2), est transféré soit sur les sites
de Te(D soit sur ceux de Bi. Dans le premier cas, un atome de dopant lib&rerait trois électrons
et seulement deux dans le second cas.

Face a ces résultats divergents, il est difficile de désigner le dopant le plus actif.
Remarquons que les conditions de croissance variées, la présence ou non de
microhétérogénéités, ainsi que les difficultés a déterminer les concentrations réelles de porteurs
et les teneurs effectives de dopants, contribuent 2 la dispersion de ces données [23, 35].
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5.5. Le réseau cristallin et les grandeurs thermoélectriques

Lorsque l'encombrement stérique de 1'élément dopant est trop important,
le réseau cristallin subit une distorsion. Mais, indépendamment de cet aspect géométrique,
une impureté ionisée induit sur son environnement une importante polarisation.
Ces deux phénomenes sont a l'origine de centres diffusants, qui réduisent la mobilité
électronique et le coefficient de Seebeck. Mais selon le dopant, cette influence est plus ou
moins sensible. Ainsi, Abrikosov [33] a constaté que pour des lingots de Biz(Teg,96S5€0,04)3
dopés avec SbCls, l'augmentation de la teneur en dopant entraine une décroissance modérée
du coefficient de Seebeck. La décroissance est plus rapide lorsque le matériau est dopé
avec Sbls.

De plus, Birkholtz [36] a montré, avec des alliages Bip(Te;-xSex)s, que la mobilité des
porteurs de charge décroit lentement pour des teneurs croissantes en sélénium,
lorsque le dopant est le brome. Par contre, ce facteur chute plus rapidement lorsque
ce matériau est dopé avec 1'iode. L'auteur explique cette observation par le fait que 1'important
rayon atomique de l'iode déforme davantage le réseau cristallin, lorsque celui-ci se contracte
sous l'effet du sélénium. Le brome induit donc moins de perturbations que les autres
halogeénes. En outre, Ure [37] estime que les centres diffusants, induits par les halogénes,
perturbent moins la mobilité des électrons a la température ambiante qu'a basse température.

En conclusion, le dopant qui répond le mieux aux criteres cités précédemment semble
étre le brome. En effet, il parait avoir une activité électronique assez bonne. Il n'est pas mobile
dans le réseau et ne semble pas déformer la maille. Les résultats obtenus par Sotirova [38]
confirment l'intérét de cet halogéne, puisque, parmi tous les dopants qu'elle a testés,
le brome est effectivement le meilleur, lorsqu'il est utilisé sous forme de SbBrs.
Rappelons qu'il est essentiel d'éviter tout exces de dopant. Pour cela, l'idéal serait de définir
les conditions dans lesquelles on peut élaborer un lingot dont la concentration de porteurs de
type n est minimale. La synthése, dans les mémes conditions de lingots judicieusement dopés,
devrait permettre d'obtenir des matériaux thermoélectriquement performants. Si cette démarche
semble séduisante, sa mise en application est délicate car elle implique tout d'abord de savoir
élaborer ces matériaux a fusion incongruente sous forme de lingots de caractéristiques
uniformes. De plus, si nous voulons une bonne mobilité des porteurs, ces lingots doivent étre a
la fois monocristallins et macroscopiquement homogenes.
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6. Propriétés de transport des solutions solides Bi,(Te;..Se.)s

Le comportement des solutions solides, du point de vue des propriétés de transport,
résulte de deux faits essentiels : la structure cristallographique en feuillets et les particularités de

la structure de bande.

6.1. La structure lamellaire

La structure lamellaire confére une forte anisotropie aux grandeurs thermoélectriques,
comme la résistivité électrique et la conductivité thermique. Peu d'études ont €té consacrées
a 'anisotropie de ces solutions solides [39, 40]. Les résultats les plus récents ont ét€ obtenus
au laboratoire, pour les solutions solides Biy(Te;.xSey)s avec x = 0,025 et x = 0,050 [16].
Le coefficient de Seebeck se comporte de facon quasi-isotrope. La résistivité électrique
observée est fortement anisotrope. En effet, p33/p11 est égal ou supérieur a 4. Les indices 11
et 33 font référence respectivement aux directions perpendiculaire et parallele a 1'axe c.
En ce qui concemne la conductivité thermique, on constate que A33/A11; = 0,5.

Ces résultats sont tout a fait similaires 2 ceux qui ont été observés avec
le composé Bi;Tes;. D'une maniere générale, on peut se rendre compte que les performances
thermoélectriques des matériaux a base de (Bi,Te,Se) sont trés sensibles a 1'orientation
cristalline.

6.2. La structure de bande

La connaissance de la structure de bande du matériau est nécessaire a l'interprétation des
propriétés thermoélectriques.

L'étude théorique d'une structure multibande a ét€ abordée pour le composé Bi,Tes et
quelques résultats expérimentaux ont déja été publiés en ce qui concerne les solutions solides de
type n. La structure de bande de Bi;Te; comporte deux minima pour la bande de conduction,
séparés en énergie par 0,030 eV et deux maxima pour la bande de valence, séparés en
énergie par 0,016 eV. Les principaux extrema imposent un gap indirect dont la largeur est
égale a 0,140 eV [41]. Les surfaces d'énergie constante sont constituées de six ellipsoides
centrés sur les plans de réflexion et d'axes perpendiculaires a ces plans de la zone de Brillouin
(figure I1.5).

Ce modele, associé a un mécanisme de diffusion des porteurs par les phonons
acoustiques, permet de rendre assez bien compte du comportement des grandeurs
thermoélectriques pour les solutions solides Biy(Te;xSex)s [14, 42].
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Figure I1.5 : Premiere zone de Brillouin
des solutions solides ternaires Bi-Te-Se

Pour modéliser les propriétés de transport dans le cas de ces solutions solides, on
admet généralement [46, 47, 48] que le modele précédent est bien adapté.

S'il n'y a pas eu de détermination directe de la structure de bande des solutions solides &
base de BiyTes , quelques études de transmission infrarouge sur le syst¢éme Bi,Tes-Bi;Ses ont
été publiées par Austin et Sheard [49]. Ils observent une augmentation linéaire de la largeur de
la bande interdite de 0,14 eV 2 0,31 eV entre Bi,Te; et Bi,Te,Se (x =33 % molaire de Bi,Ses).

Pour des concentrations plus fortes en Bi,Ses, le gap décroit brusquement,
indiquant probablement un changement dans la structure de bande. Les solutions solides
steechiométriques ont alors une conductivité de type p [20, 50].

7. Quelgues résultats typigues

Les résultats concernant la caractérisation thermoélectrique a 300 K des solutions solides
Biy(Te;-xSex)s de type n sont reportés dans le tableau II.1. Les différents auteurs ont élaboré
les matériaux par des techniques variées et ne font référence a aucun diagramme de phase.
La quasi-totalité des échantillons étudiés sont dopés, soit par des halogénes, soit par des exces
de tellure.

Nous observons que les parametres thermoélectriques mesurés sont liés au mode
d'élaboration. Notons également que ces résultats ne sont pas toujours cohérents. Ceci peut étre
dd au fait que les écarts 2 la steechiométrie ont été mal contrdlés.
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Composition o p A Z  |C. porteurs|Méthode de|RéT.
@V.X-H|@Q.m) kwm-1 X-1)k10-3 X-1)| (1019%m-3) | croissance
Bi,Tes+ 2 % BiySes; 212 | 9,0 4,7.1019 [51]
Bi,Tes+ 4 % BiySes -230 11 1,6 [52]
Bi,Tes+ 4 % BisSes -285 24 1.5 2.3 1,2.1019 [Czochralski|[53]
Bi,Tes+ 4 % BisSes -266 17 1,5 2,9 1,7.101° [Czochralski|[53]
Bi;Tes+ 4 % BiySes + 270 24 1,5 2,0 1,2.1019 [Czochralski|[54]
Sbls
Bi,Tes+ 4 % BiySes+ Sblz| -220 | 9,0 1,6 Bridgman |[55]
(ou + Hg,Cly)
+ exces de Te
Bi,Tes+ 4 % BiySes+ Sblz| -235 13 1,5 3,0 Bridgman |[56]
(OU + Hg2C12)
+ exces de Te
Bi;Tes+ 5 % BipSes+ -230 12 1,6 2,9 1,0.101% | Bridgman |[[57]
HgBI‘z
Bi;Tes+ 10 % BiSes | -186 | 9.4 1,6 2,4 | 4,0.10'% | Bridgman |[58]
Bi,Tes+ 10 % BiSe; | -200 | 11 Extrudé [[59]
Bi,Tes+ 10 % BirSes+ -165 | 9,2 1.5 2,8 5,0.101% [Czochralski|[53]
Halogeénes
BiyTes+ 10 % BiySes + -179 | 7,5 1,8 1,9 4,1.101° [20]
0,1% Agl
Bi,Tes+ 10 % BiySes + -200 10 1,5 Bridgman |[31]
Bil3
BiyTes+ 20 % BipSes -200 12 1,4 [55]
Bi,Tes+ 30 % BiSes + -190 | 9,0 1,5.1019 | Bridgman [[60]

BiCl3

Tableau II.1 : Résultats des mesures thermoélectriques a‘ 300 K, publiés sur la solution solide Biz(Te;-xSex)3
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Nous reproduisons, dans le tableau II.2, les résultats concernant plus spécifiquement

la solution solide S10 que nous avons choisi d'étudier.

o p AR A Z Concentration
Compositions [@uVv.K-1) | (uQm) [(W.m1K-1) [ Wm1K-1)| (103k-1) | de porteurs Réf.
(1019cm-3)

S10 +273 34 1.2 1,3 1,7 [61]
S10 -186 9,4 1,6 2,4 4,0.1019 [58]
S10+0,1% Agl| -179 T1:5 1.2 1,8 1,9 4,2.1019 [20]
S10+Bil3 -200 10 1.5 2,7 [31]
S10+Sbl3 -165 9,2 1.5 2,8 5,0.1019 [53]

Tableau II.2 : Résultats thermoélectriques publiés sur la solution solide S10

Les résultats publiés concernent probablement des échantillons choisis par les différents
auteurs parmi ceux qui présentent les meilleures propriétés thermoélectriques. Nous nous
sommes, pour notre part, attachés dans ce travail a bien contrfler les compositions des
matériaux élaborés et a estimer 1'influence de la méthode de croissance sur les performances
des échantillons prélevés a divers endroits des lingots.
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Méthodes de croissance usuelles

Homogénéité des lingots

1. La méthode Bridgman

2. La fusion de zone

3. La méthode Czochralski

4. Influence de la méthode de croissance sur les grandeurs thermoélectriques

5. Remarques sur la solidification des solutions Bix(Tej.xSex)s
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Les informations bibliographiques relatives a 1'élaboration des matériaux
thermoélectriques sont souvent imprécises. Néanmoins, plusieurs auteurs ont tenté de relier
l'uniformité des propriétés thermoélectriques le long des lingots aux conditions de croissance
(tableau ITI.1). Avant d'analyser ces résultats, nous décrirons tout d'abord bri¢vement les
principales caractéristiques des trois méthodes usuellement employées pour élaborer des
matériaux thermoélectriques.

I. La méthode Bridgman

1.1. Description

C'est une méthode de cristallisation progressive ("normal freezing") qui consiste a faire
traverser une ampoule contenant le mat<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>