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Des mesures de pouvoir thermoélectrique ont été effectuées sur les composés MMo,S, (M =V, Cr,
Fe, Co) entre 90 ¢t 350°K. Un dispositif permettant un enregistrement automatique du pouvoir ther-
moélectrique a été congu et réalisé A cet effet. Un changement de pente a été observé au passage par
la température de Néel. Les résultats ont été comparés a ceux précédemment obtenus concernant
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Introduction

Dans une récente publication (I), nous
avons présenté les résultats des mesures de
susceptibilité magnétique et de résistivité
électrique d’échantillons du type MMo,S,
(M =V, Cr, Fe, Co). Cristallisant dans le
systtme monoclinique, ces composés
possédent une structure en couches et sont en
outre caractérisés par la présence de chaines
dimérisées de molybdéne se développant
parallélement a I’axe b (2).

Un caractére semiconducteur a été observé
pour I’ensemble de ces composés. L’élément
M, entiérement responsable des propriétés
magnétiques, joue également un réle pré-
pondérant dans le comportement électrique,
ce que mettent en évidence les mesures de
résistivité en fonction de la concentration, et la
corrélation entre les courbes de résistivité
et de susceptibilité magnétique. Des mesures
effectuées sur des monocristaux ont montré
que les chaines de molybdéne sont susceptibles
de provoquer une conduction par ‘“sauts”
d’un dimére & I’autre.

Dans le cadre de cette étude, nous avons
été amenés 2 effectuer des mesures de pouvoir
thermoélectrique. A cet effet Troadec a mis
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au point un dispositif de mesure permettant un
enregistrement automatique du P.T.E. en
fonction de la température dans le domaine
90-670°K. La description détaillée de ce
dispositif fait ’objet d’'une autre publication
3.

Nous nous contentons dans ce texte, de
donner son schéma de principe (Fig. 1) et de
décrire la cellule de mesure.

Appareillage

Deux thermocouples cuivre-constantan, 74,
et Th,, appliqués contre les milieux des deux
faces de I’échantillon étudié mesurent les
températures T; et T,; les tensions qu’ils
délivrent sont relies, alternativement, a
Pentrée d’un amplificateur, par 'intermédiaire
d’un commutateur analogique; un générateur
de fonction jouant le rble de linéariseur
corrige ensuite la non-linéarité de la carac-
téristique des thermocouples; a la sortie de ce
générateur, on dispose alors de deux tensions
proportionnelles aux températures T; et 7.
Un simple filtrage permet ensuite d’obtenir la
température moyenne 7, tandis que le signal
de gradient est isolé par un condensateur et
appliqué 4 un étage redresseur qui délivre
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Fic. 1. Dispositif automatique d’enregistrement du
pouvoir thermoélectrique.

une tension continue proportionnelle au
gradient AT. Les fils de cuivre des thermo-
couples sont utilisés comme intermédiaires
dans la mesure de la tension thermoélectrique
AV, Un diviseur analogique permet d’obtenir
une tension « proportionnelle au P.T.E.
AV[AT de ’échantillon par rapport au cuivre.

La cellule de mesure (Fig. 2) se compose
de deux électrodes de laiton 1. Le chauffage

F1G. 2. Cellule de mesure.
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de chaque électrode est assuré par deux
enroulements différents, formés de fil de
thermocoax; le premier 2, long de 20 cm,
placé dans une cavité creusée a l'intérieur de
I’électrode, sert & la remontée en température
de [Péchantillon (les enroulements 2 des
deux électrodes sont alimentés en série);
le second 3, long de 10 cm, entoure 1’électrode
et sert au contrdle du gradient aux bornes de
I’échantillon.

Une rainure 4 est prévue pour le passage
des fils de thermocouple, maintenus en
place par une rondelle de laiton 5 d’un
millimétre d’épaisseur; cette rondelle s’em-
boite dans I’électrode par Iintermédiaire
de deux ergots 6; un orifice au centre de la
rondelle permet la mise en contact de la
pointe du thermocouple avec I'échantillon qui
se trouve isolé électriquement de I’électrode
par une perle de verre 7 et une plaque de mica
8. Trois ressorts, guidés par trois tiges de
laiton disposées & 120 degrés, maintiennent
Iéchantillon 9 entre les deux électrodes qui
sont isolées électriquement I'une de Iautre
par trois passages de stéatite 10.

La cellule est placée dans une enceinte de
Pyrex que 'on peut plonger dans un dewar
d’azote liquide.

Les échantillons sont en forme de pastilles
cylindriques de poudres comprimées de 10
mm de diamétre et de l'ordre de 1 mm
d’épaisseur. Les mesures sont faites dans la
direction de la pression de pastillage et en
remontée de température, de 1'ordre de 1
degré par minute. Le gradient entre les deux
faces de 1’échantillon est d’environ 5° et est
indépendant de la température.

Ce nouveau dispositif a été testé avec
succes sur des échantillons de P.T.E. connu.
Sur la Fig. 3, la courbe ““a” représente notre
enregistrement du P.T.E. du Nickel par rap-
port au cuivre; la courbe b’ représente les
résultats obtenus & partir des valeurs de Caskey
(4) et de Nystrom (5). L’accord entre ces
deux courbes est excellent; 1’écart maximal
estde 2 uV/°K.

Resultats et Discussions

Les composés MMo,S, ont été préparés par
synthése directe sous vide a partir de quantités
calculées d’éléments constitutifs (7). Le frittage
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Fi:G. 3. Variations du pouvoir thermoélectrique du Ni:

et Nystrom.

est réalisé en portant ’échantillon a 1100°C et
en le trempant dans I’eau.

La Fig. 4 représente les variations dans la
gamme de températures 200-350°, du P.T.E.
de MMo,S, avec M=Fe, Co, V et Cr.
L’examen de ces résultats qui sont parfaite-
ment reproductibles et de ceux précédemment
obtenus concernant les variations, en fonction
de la température, de la résistivité et de la

Nickel

1V/°K = f(T). a, nosrésultats; b, résultats selon Caskey

susceptibilité magnétique (7) (Fig. 5) conduit
aux remarques suivantes:

—FeMo,8S, se distingue des autres com-
posés du groupe: sa résistivité et son P.T.E.
(125 uV/°K 4 300°K) sont nettement plus
élevés que ceux des autres échantillons. II
est d’autre part le seul & présenter un P.T.E.
positif dans tout le domaine de températures;
le porteurs majoritaires y sont donc des
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FiG. 4. Variations du pouvoir thermoélectrique des composés MMo.S, (M = Fe, Co, V, Cr); uV/°’K = f(T).
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FiG. 5. Variations de la résistivité des composés
MMo,;S, (M =Fe, Co, V, Cr); logp=f(1/T).

trous. Mais si Pallure de la courbe de résis-
tivité de cet échantillon est celle d’'un semi-
conducteur classique, les faibles valeurs du
P.T.E. semblent caractériser un semicon-
ducteur dégénéré ou un semi-métal,

Il en va de méme pour CoMo,S, dont le
P.T.E. est trés faible et sensiblement constant
pour les températures supérieures 4 200°K;
on note toutefois un changement de signe aux
environs de 320°K; aux basses températures
les porteurs majoritaires sont des électrons.

—Dans le cas de VMo,S, et CrMo,S,,
le P.T.E. est négatif. Pour ces deux composés
les mesures de P.T.E. confirment le caractére
semiconducteur dégénéré que tendaient 2
montrer les courbes de résistivité.

D’autre part les mesures de susceptibilité
magnétique (/) ont montré un comportement
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antiferromagnétique des échantillons FeMo,S,
et CoMo,S, 4 basse température. Au passage
par la température de Néel (T~ 130°K
pour M =Fe =Ty~ 195°K pour M = Co),
les courbes de résistivité accusent une légére
cassure: on observe un changement de
pente important dans les courbes de P.T.E. 4
cette température.

Signalons que les résultats concernant les
variations du P.T.E. et de la résistivité ont
été obtenus sur les mémes échantillons

Les résultats des mesures de P.T.E. et de
résistivité laissent supposer que plusieurs
mécanismes différents interviennent dans les
phénomenes de transport des échantillons
MMo,S,.

Afin de préciser lés mécanismes en présence,
nous nous proposons d’effectuer des mesures,
tant en résistivité qu’en P.T.E. sur des échan-
tillons obtenus & partir d’éléments constitutifs
d’une trés grande pureté, d’étudier les vari-
ations du P.T.E. et de la résistivité en fonction
de la composition du produit et d’étendre
ces mesures essenticllement vers des basses
températures car nos échantillons sont in-
stables au-dessus de 500°K. La méthode de
mesure du P.T.E. de Conan (6) (mesure point
par point) nous permettra également d’affiner
les résultats au voisinage des points singuliers.
Enfin des mesures d’effet Hall sont en cours.
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