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Des mesures de pouvoir thermoklectrique ont et6 effectukes sur les composts MMo& (M= V, Cr, 
Fe, Co) entre 90et 350°K. Un dispositif permettant un euregistrement automatique du pouvoir ther- 
moklectrique a et6 conGu et r&k6 k cct effet. Un chaugement de pente a &tt observk au passage par 
la tempkrature de N&l. Les rksultats ont CtC cornparks L ceux pr&demment obtenus concernaut 
les variations de la rksistivitk et de la susceptibilitk magnktique. 

Introduction 

Dans une rkcente publication (I), nous 
avons prCsentC les rksultats des mesures de 
susceptibilitt magnktique et de rCsistivitC 
Clectrique d’khantillons du type MMo2S4 
(M = V, Cr, Fe, Co). Cristallisant dans le 
systkme monoclinique, ces composks 
possedent une structure en couches et sont en 
outre caracttrisCs par la prksence de chaines 
dim&i&es de molybdtine se dkveloppant 
parallklement g l’axe b (2). 

Un caractkre semiconducteur a ttt observe 
pour l’ensemble de ces cornpods. L’ClCment 
M, entikrement responsable des propriCtCs 
magnkiques, joue kgalement un r61e prC- 
pond&ant dans le comportement Clectrique, 
ce que mettent en evidence les mesures de 
rksistivitt en fonction de la concentration, et la 
corrklation entre les courbes de rtsistivitk 
et de susceptibilitk magnttique. Des mesures 
effectukes sur des monocristaux ont montrt 
que les chaines de molybdbne sont susceptibles 
de provoquer une conduction par “sauts” 
d’un dim&e B l’autre. 

Dans le cadre de cette &de, nous avons 
Ctb amen& SI effectuer des mesures de pouvoir 
thermotlectrique. A cet effet Troadec a mis 

au point un dispositif de mesure permettant un 
enregistrement automatique du P.T.E. en 
fonction de la tempkrature dans le domaine 
90-670°K. La description dCtaillCe de ce 
dispositif fait l’objet d’une autre publication 
(3). 

Nous nous contentons dans ce texte, de 
donner son schCma de principe (Fig. 1) et de 
d&ire la cellule de mesure. 

Appareillage 

Deux thermocouples cuivre-constantan, Thl 
et Thz, appliquks contre les milieux des deux 
faces de l’tchantillon CtudiC mesurent les 
tempkratures Tl et T,; les tensions qu’ils 
dklivrent sont relikes, alternativement, ZI 
1’entrCe d’un amplificateur, par l’intermkdiaire 
d’un commutateur analogique; un gknkrateur 
de fonction jouant le r81e de likariseur 
corrige ensuite la non-IinCaritC de la carac- 
tkistique des thermocouples; & la sortie de ce 
gkntrateur, on dispose alors de deux tensions 
proportionnelles aux tempkratures Tl et Tz. 
Un simple filtrage permet ensuite d’obtenir la 
temptrature moyenne T, tandis que le signal 
de gradient est isolC par un condensateur et 
appliqw.5 & un Ctage redresseur qui dklivre 
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FIG. 1. Dispositif automatique d’enregistrement du 
pouvoir thermoblectrique. 

une tension continue proportionnelle au 
gradient AT. Les fils de cuivre des thermo- 
couples sont utilists comme intermediaires 
dans la mesure de la tension thermoelectrique 
A V. Un diviseur analogique permet d’obtenir 
une tension a proportionnelle au P.T.E. 
A V/AT de l’echantillon par rapport au cuivre. 

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

FIG. 2. Cellule de mesure. 

de chaque electrode est assure par deux 
enroulements differents, form&s de fil de 
thermocoax; le premier 2, long de 20 cm, 
place dans une cavitt creuste a l’interieur de 
l’electrode, sert a la remontte en temperature 
de l’echantillon (les enroulements 2 des 
deux electrodes sont aliment& en serie); 
le second 3, long de 10 cm, entoure l’tlectrode 
et sert au contrble du gradient aux bornes de 
l’echantillon. 

Une rainure 4 est prevue pour le passage 
des fils de thermocouple, maintenus en 
place par une rondelle de laiton 5 dun 
millimetre d’tpaisseur ; cette rondelle s’em- 
boite dans l’electrode par I’intermediaire 
de deux ergots 6; un orifice au centre de la 
rondelle permet la mise en contact de la 
pointe du thermocouple avec l’echantillon qui 
se trouve isole tlectriquement de l’electrode 
par une perle de verre 7 et une plaque de mica 
8. Trois ressorts, guides par trois tiges de 
laiton disposees a 120 degres, maintiennent 
l’echantillon 9 entre les deux electrodes qui 
sont isolees Clectriquement l’une de l’autre 
par trois passages de sttatite 10. 

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

Les Cchantillons sont en forme de pastilles 
cylindriques de poudres comprimtes de 10 
mm de diametre et de l’ordre de 1 mm 
d’epaisseur. Les mesures sont faites dans la 
direction de la pression de pastillage et en 
remontte de temperature, de l’ordre de 1 
degre par minute. Le gradient entre les deux 
faces de l’tchantillon est d’environ 5” et est 
independant de la temperature. 

Ce nouveau dispositif a ete test6 avec 
succb sur des Cchantillons de P.T.E. connu. 
Sur la Fig. 3, la courbe “a” reprtsente notre 
enregistrement du P.T.E. du Nickel par rap- 
port au cuivre; la courbe “b” represente les 
rtsultats obtenus a partir des valeurs de Caskey 
(4) et de Nystrom (5). L’accord entre ces 
deux courbes est excellent; l’tcart maximal 
est de 2 pV/“K. 

Resultats et Discussions 
Les composes MMo& ont Cte prepares par 

synthese directe sous vide a partir de quantites 
calculees d’elements constitutifs (I). Le frittage 
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FIG. 3. Variations du pouvoir thermdlectrique du Ni: pV/“K =f(T). a, nos r&sultats; b, rtsultats selon Caskey 
et Nystrom. 

est rtalise en portant l’echantillon A 1100°C et 
en le trempant dans l’eau. 

La Fig. 4 represente les variations dans la 
gamme de temperatures 200-350”, du P.T.E. 
de MMo& avec M= Fe, Co, V et Cr. 
L’examen de ces resultats qui sont parfaite- 
ment reproductibles et de ceux preddemment 
obtenus concernant les variations, en fonction 
de la temperature, de la rtsistivite et de la 

susceptibilite magnetique (I) (Fig. 5) conduit 
aux remarques suivantes : 

-FeMo& se distingue des autres com- 
poses du groupe: sa resistivite et son P.T.E. 
(125 pV/‘K a 300°K) sont nettement plus 
tleds que ceux des autres Cchantillons. 11 
est d’autre part le seul a presenter un P.T.E. 
positif dans tout le domaine de temperatures; 
le porteurs majoritaires y sont dorm des 

,.....,....I. **’ 
..<.....,. ~ . . . . . . . 9 . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . h 

-.-b 

-V 

----- cr 

25 _ 

FIG. 4. Variations du pouvoir thermdlectrique des composb MMo& (M= Fe, Co, V, Cr); pV/“K =f(T). 
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FIG. 5. Variations de la rksistivitk des compods 
MMo& (M = Fe, Co, V, Cr); logp =f(l/T). 

trous. Mais si l’allure de la courbe de rtsis- 
tivite de cet Cchantillon est celle dun semi- 
conducteur classique, les faibles valeurs du 
P.T.E. semblent caracteriser un semicon- 
ducteur degtntre ou un semi-metal. 

11 en va de m&me pour CoMo& dont le 
P.T.E. est tres faible et sensiblement constant 
pour les temperatures superieures a 200°K; 
on note toutefois un changement de signe aux 
environs de 320°K; aux basses temperatures 
les porteurs majoritaires sont des electrons. 

-Dans le cas de VMo,S, et CrMo&, 
le P.T.E. est negatif. Pour ces deux composes 
les mesures de P.T.E. confirment le caractere 
semiconducteur dCgCnerC que tendaient a 
montrer les courbes de resistivite. 

D’autre part les mesures de susceptibilite 
magnetique (I) ont montrt un comportement 

antiferromagnttique des khantillons FeMo$, 
et CoMo,S, a basse temperature. Au passage 
par la temperature de NCel (TN N 130°K 
pour M=Fe=TN- 195°K pour M= Co), 
les courbes de resistivite accusent une leg&e 
cassure : on observe un changement de 
pente important dans les courbes de P.T.E. a 
cette temperature. 

Signalons que les resultats concernant les 
variations du P.T.E. et de la resistivite ont 
ttC obtenus sur les m&mes Cchantillons 

Les resultats des mesures de P.T.E. et de 
resistkite laissent supposer que plusieurs 
mecanismes differents interviennent dans les 
phenombnes de transport des echantillons 
MMo&. 

Afin de preciser les mecanismes en presence, 
nous nous proposons d’effectuer des mesures, 
tant en resistkite qu’en P.T.E. sur des echan- 
tillons obtenus a partir d’elements constitutifs 
dune t&s grande purete, d’etudier les vari- 
ations du P.T.E. et de la resistivitt en fonction 
de la composition du produit et d’etendre 
ces mesures essentiellement vers des basses 
temperatures car nos tchantillons sont in- 
stables au-dessus de 500°K. La mtthode de 
mesure du P.T.E. de Conan (6) (mesure point 
par point) nous permettra Cgalement d’affiner 
les resultats au voisinage des points singuliers. 
Enfin des mesures d’effet Hall sont en tours. 
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