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Rksumk. Nous prksentons dans cet article un systdme de mesure simultande de la conductivitd

wet du pouvoir thermodlectrique S il permet des mesures en fonction de la tempbrature (entre
130K et 360K) dans le cas de couches semi-conductrices relativement fragiles. A titre

d'application, nous indiquons les rdsultats que nous avons obtenus dans 1e cas de couches

polymdres ~pPP) implantbes avec des ions sodium alors que seule une semi-conduction par
dbfaut est gdnbrde par de fortes Energies d'implantation (E

=
250 kev ), il apparait une semi-

conduction induite par le dopage n lors d'implantations I basse dnergie (E
=

30 kev ).

Abstract. In this paper, we present an automatized system for simultaneous measurement of

conductivity wand thermoelectric power S measurements are allowed for temperatures ranging
from 130 K to 360 K on brittle semiconductor layers. As an example of the application, results

obtained in the case of polymer (PPP) layers implanted with Na ions are presented with high

energy implantation (E
=

250 kev we observe only a defect semiconduction of p type while at

low energy (30 kev~ an electronic n type conduction appears.

1. Introduction : cadre de l'ktvde.

L'analyse des mkcanismes de transport dans les matkriaux nkcessite la connaissance

simultanbe de la conductivitb klectrique continue («) et du pouvoir (S) en fonction de la

tempkrature T. Une Evolution linkaire de log « et de S en fonction de l'inverse de la

tempkrature est caractkristique de phknomdnes thermiquement activbs, alors qu'une Evolu-

tion linkaire de log
«

let de S/Ten fonction de T- ~'~ correspond I des mbcanismes de sauts

de porteurs I distance variable.

Pour notre part, nous avons btudik de tels phknomdnes dans le cas de couches implantkes
de polymdres klectroactifs ~polyparaphknyldne notk PPP, principalement) selon les paramd-
tres d'implantation [I], la couche finalement obtenue est soit conductrice (fortes Energies),
soit semi-conductrice. Dans ce demier cas, les lois d'bvolution de wet de S en fonction de la
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tempbrature ont btk ktudikes [2] dans le cadre du moddle de bande des semi-conducteurs

amorphes. Ce moddle est effectivement une approche alternative I pelle prqyenant de l'ktude

plus microscopique (chaine isolke) qui conduit [3] cependant I l'introduction de niveaux

localisbs au.dessus de la bande de valence ou au-dessous de la bande de conduction (bandes
de polarons ou de bipolarons) : dans la reprbsentation des semi-conducteurs amorPhes, ce

sont des niveaux localisks dans les queues de bande qui se situent $ ces Energies, alors qu'au
voisinage de E~ sont introduits des niveaux localisks attribuables I des dkfauts (liaisons
jendantes par exemple).

Dans le cadre de ce moddle [4], et aux plus basses tempkratures, le mkcanisme de saut I

distance variable (entre ces niveaux localisks dus I des ddfauts) est en gknkral prkpondkrant ;

lorsque la tempbrature croft, les lois d'bvolution de wet de S en fonction des mhcanismes de

transport dans les diffkrents niveaux d'knergie sont caractkris6es par des Energies d'activation

d'autant plus grandes que la tempkrature est klevke. De plus, et ainsi que le souligne Mott [5],

le signe de S est un indicateur liable du type de semi-conduction n ou p du matkriau (ce qui
n'est pas forckment le cas du coefficient Hall).

Cependant, ainsi qu'on va le voir au paragraphe suivant, il existe un probldme majeur :

cqlui de la rbalisation des mesures, notamment en fonction de la tempkrature. Jusqu'alors,

seuls ont ktk dkveloppks des appareillages destinbs h effectuer pour le pouvoir thermoblectri-

que soit des mesures volurniques [6, 7, 8], soit des mesures de surface [9]. Ce dernier

appareillage, limitb en plage de tempkrature (tempkrature maximum de fonctionnement

voisine de 330K) et I la seule mesure du pouvoir thermoklectrique, nous a permis de

percevoir l'amorce d'un comportement spkcifique pour un
polymdre klectroactif (PPP)

implantk I basse knergie. C'est pour ktudier, au mieux et de fapon systbmatique, cet

important phknomdne que nous nous sommes attachks I rbaliser un banc automatisb capable
d'effectuer la mesure sur des couches semi-conductrices de la conductivitb, en plus de celle du

pouvoir thermoblectrique, et ce sur un plus large domaine de tempdrature (130 K h 360 K).

2. Montage expkrhnental.

Outre les ditlicultbs gknkrales de la mesure de S en fonction de T, provenant (Mott [5]) de la

mesure de trds faibles tensions I travers des matkriaux trds rdsistifs, nous avons dfi rksoudre

des difficultks particulidres likes :

I des mesures d61icates sur les couches implantkes qu'il ne taut pas dfitkriorer, tout en

assurant un bon contact (avec les pointes de mesure) I toutes les tempbratures,
I l'existence d'une tension r6siduelle (variable avec la tempkrature), prksente rndme en

l'absence de gradient de tempkrature entre les deux pointes, qui se sbperPose
au potentiel

thermofilectrique. Dans l'ktude des systdmes vitreux, une telle ditlicultk expkrimentale a kth

bgalement renconttke par Nagels[10]. Nous avons, pour notre part, constath que cette

tension rksiduelle ktait gknkralement d'autant plus 61evke que l'kchantillon ktait portk h une

tempkrature plus basse, donc plus rbsistif; l'origine de cette perturbation semble donc dtre

imputable I la mauvaise qualitb des contacts fibs h l'btude de couches particulidrement
rhsistives. A chaque mesure nous avons relev6 systbmatiquernent cette « tension d'offset O »

(en flirt assimilable I une d-d-p- de contact) prbalablement I l'htablissement du gradient de

tempkrature (que nous avons fixk I 9 K) et, pour obtenir des valeurs correctes de S, nous

avons dbduit cette valeur O de la tension finalement mesurde : cette tension O variant en

fonction de la tempbrature T, il est particulidrement important d'en tenir compte lors de

l'htude de S
=

f(T~.

Pour effectuer de telles mesures, nous avons rkalisb un bane fonctionnant entre 130 K et

360 K : les kchantillons sont placks dans une enceinte maintenue sous vide primaire, afin
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d'kviter le « givrage de ceux-ci lors du refroidissement par conduction thermique du porte-
kchantillon relik I une tige en cuivre plongke dans l'azote liquide. La remontke en

tempkrature s'effectue I l'aide d'un thermocoax chauffant. Le banc est entidrement pilotb par

un HP 9825 et un bus IEEE (Fig. la et Fig. lb). Les figures 2, 3, 4a et la nomenclature

(Fig. 4b) qui suit, dkcrivent de fapon dktaillbe l'enceinte de test.

SCANNER
KEITHLEY 705

WLAIS i

, i

Source de courant
j

KEITHLEY 224

j

Alternostat
yERRIX

£
>f Source de courant

UJ SODILZC
4

~---~
c?#

Electrom4=re
KEITHLEY 61?

NuItim4tre Scanner

KEITHLE'f SYSTEN DN~

Calculateur

HP 5825 A

PLOTTER

H? 7225

Fig. la. Prdsentation gbnbrale du banc de mesure.

[General presentation of testing bench.]
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Fig. 2. Vue de dessus du banc de mesure.

[Top view of testing bench.]

l'klectrode et aux passages
ktanihis BNC : l'kpissure (constituke par l'enroulement du fil

autour de l'klectrode ou de la cosse de connection du passage BNC) permet d'kviter

l'utilisation de soudure. On a ainsi rbalisk toute la connectique de l'enceinte de test avec un

seul mbtal afin d'bviter toute crkation parasite de chaleur ou de diffkrence de potentiel, dues h

l'effet Peltier dans le cas de jonction de mbtaux diffbrents.

Pour maintenir un, bon contact ohmique entre la couche implantbe des bchantillons et les

Electrodes, quelle que soit la tempkrature, nous avons mis au point un systdme de rbglage par

micromanipulateurs commandant la pression des pointes par l'intermkdiaire de passages

ktanches de type « soulilet » (Fig. 3) il est ainsi possible de rktablir, et ce quelle que soit la

tempbrature de l'bchantillon, le contact approprik entre les pointes et l'kchantillon I l'aide des

micromanipulateurs fixks I l'extdrieur de l'enceinte de mesure.

Les deux autres pointes sont kgalement rkglables de l'extkrieur avec un systdme identique

de micromanipulateur agissant sur un soufflet auquel les pointes sont relibes mbcaniquement
mais isolkes klectriquement. Elles sont relibes hgalemeni par cfible coaxial et I travers des

passages htanches I la source de courant.
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Fig. 3. Sjstdme de rbglage par micromanipulateurs.

[System of adjustment by micromanipulators.]
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Fig. 4a. Vue en coupe du banc expbrimental.

[Cross-section of experimental bench.]

2.2 MESURE DE S. Le chauffage des deux pointes, servant I la mesure de la d-d-p-, est

effectub par des thermocoax blindbs, isolbs blectriquement de celles-ci. par une pidce en

nitrure de bore (conducteur thermique, isolant blectrique), afin d'bviter les perturbations. La

mesure de la tempbrature entre les pointes est rbalisbe I l'aide de thermocouples (de type
thermocoax blindbs bgalement) introduits chacun dans un petit bloc en nitrure de bore fixd au

plus prds de l'extrbmitb de chaque pointe (Fig. 3).
L'kvolution du coefficient thermoblectrique btant proportionnelle I l'kcart de tempbrature

entre pointes, le prograime d'automatisat16n effectue deux mesures pour tenir compte des

tensions d'offset :

~~~~~~ ~~ ~~'0
" ~'po>ntechaude ~'pointefroide I 6T0

"
' ~C

~~~~~~ ~~ ~~'I
" ~'pointechaude Vpointefroide I 6TI

"

9 °C.
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Le coefficient Seebeck est finalement donnb par

Av AVj AVO
~

AT ATj ATO

Bien que cette mbthode soit quelque peu critiquable (notamment par l'utilisation d'un

gradient thermique relativement blevb qui suppose une loi d'bvolution linbaire de S en

fonction de ce dernier, ce qui est cependant sensiblement vkrifib), il est pratiquement
impossible de manipuler diffkremment l'utilisation d'un gradient thermique plus faible ne

produirait qu'une faible variation de la tension qui est bien souvent de l'ordre de grandeur du

bruit de la mesure.

En rbalitb, le schbma de mesure blectrique peut dtre reprksentk sur la figure 5.

tei

r~ r

L ~ 3 Miku t : rfls ~ liwn « nwgskne

+

pabttcs « nwgs~nc
Mflku 2 : &hwWn

x y Powu A eta : Wmm de cannedon ~ l'£I«ucmhue
~ " Pabtt C : conbw p~ht~ haidel&hmfillon/~ ~l

~
Pchtt D conbw p~bttc chwwkhaniillon

Fig. 5. Schbma de mesure blectrique.

[Electric diagram of measure.]

Si on appelle respectivement aj et a~ les pouvoirs thermoblectriques absolus de

l'bchantillon et des fils en tungstdne, on peut bcrire en nbgligeant les diffbrences de potentiels
de contact

AV=- (aj-a~)AT.

Pour dbterminer aj en fonction de la tempbrature dans le cas du tungstdne (que nous

noterons aw) nous avons mis comme bchantillon une plaquette de cuivre dont le pouvoir
thermoblectrique absolu ac~ en fonction de la tempbrature a btb dbtermink par ailleurs [11].

A partir des mesures de
~~',

on en a dkduit la courbe aw =
f(T) (Fig. 6) la valeur

AT

parasite introduite par les fils de liaison, relativement faible (m 6 ~V/K) et particulidrement

constante en fonction de la tempbrature, ne modifie donc pas sensiblement les profils des

courbes obtenues directement sans correction I partir de la formule prbcddente : S
=

~~'

AT

Finalement, le pouvoir thermoklectrique absolu
a

des kchantillons btudiks est tel que

AV
=

(a aw) AT, soit S
=

~~'
= a aw, c'est-I-dire

a =

S + aw, avec
AT

aw m
6 ~V/K.

2.3 MESURE DE LA coNDucTIvITt («). Pour mesurer la conductivitd, on utilise les deux

pointes supplkmentaires de mdme nature que les prbckdentes mais non munies de systdme de

chauffage et de mesure de tempbrature. Elles servent I l'injection du courant de mesure et
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Mesures de la tempdrature du porte-dchantillon
:

T~~(J~. La plaquette de polyparaphbny-
ldne ayant une faible bpaisseur (m I mm ) nous pouvons considbrer que sa tempbrature est

sensiblement la mdme que celle de son support.

Aprds un, cycle de mesure, notk (J~, la valeur de T~~(J~ est augnlentbe de 5 K et une

nouvelle ddtermination des caractkristiques blectriques du matbriau fitudik est effectuke

(cycle : J+ I ).

Mesure dk la tension d'offset (AVO) lorsque la diffikrence de tempbrature des deux pointes

de test (ATO) est infbrieure I I °C.

Ddtermination de la valeur de la conductivitd du matbriau, I la tempbrature T~~(J~, en

effiectuant simultankment l'injection du courant et l'acquisition de la tension qui en rbsulte.

Mesure de la d%fdrence db potentiel Seebeck (AVj). Elle est conskcutive I l'application
d'une diffkrence de tempkrature au niveau des pointes de mesure de tension, telle que:

ATj
=

Ti To
m

9 °C.

Calcul du coefficient Seebeck selon la relation suivante

Av AVj AVO
~

AT ATj ATO

3.2 ORGANIGRAMME DE MESURE. Nous donnons sur la figure 7 uniquement l'organi-

gramme gknkral du programme de mesure ; des sous-programmes relatifs aux mesures de wet

de S peuvent dtre facilement rkalisks en tenant compte des conditions de mesure que nous

avons dkcrites prdcbdemment.

4. Rksultats expkdnlentaux.

A titre d'exemple, nous prksentons les mesures obtenues dans le cas d'kchantillons de

polyparaphknyldne PPP implantks avec des ions sodium de basse knergie (30 kelf~ et de haute

bnergie (250 kev), les autres paramdtres d'implantation ktant par ailleurs identiques : fluence

D =10~~ions/cm~ et courant d'irradiation j
=

I ~A/cm~. Los reprbsentations sont celles

initialement annoncbes :

log « =
f et S

=
f (Figs. 8 et 9), puis log «

fi
=

f(T~ l~) et
~

=

f(T- ~'~)
T T T

(Figs. 10 et II elles compldtent des rbsultats antbrieurs ii 3] relatifs I la seule Etude de log «

en fonction de la tempkrature I partir de laquelle les 6nergies d'activation ont ktk kvalukes.

Nous devons immkdiatement noter que le signe de S dkpend de l'knergie d'implantation, ce

qu'une Etude systkmatique prkckdente [9, 14] nous avait dkji montrk alors que pour les

basses Energies on obtient une semi-conduction de type n avec les alcalins, aux hautes

Energies on obtient une semi-conduction de type p, et ce en fait quel que soit le type d'ions

implantks. Par ailleurs, on doit noter l'bvolution totalement diffkrente de log « et de S en

fonction de I/T selon que l'on considdre l'implantation I basse knergie (Fig. 8) ou

l'implantation I haute knergie (Fig. 9) : alors que dans ce demier cas sent un processus de saut

I distance variable apparait (reprksentations en fonction de T~ ~~ de la figure I I strictement

linbaires avec S petit), on doit noter l'apparition de diffkrents mbcanismes de conduction lors

de l'implantation aux plus basses dnergies pour 1000/T
m

3,2 (soit Tm 312 K) on note un

changement de pente (Fig. 8a) de la reprbsentation log «
=

f(I/l~ alors que la courbe

(Fig. 8b) S
=

f(I/l~ prksente un phbnomdne de transition pouvant dtre attribub soit au

passage (cf. par exemple la Fig. 6-39 de la Rkf. [5]) d'une conduction dans les ktats localisks I
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isseur de la : e= ?

Nesure, et incrkmentation de 5 K, de Tech (JI

Actualisation de
=

Nesure de AT«
STAT« ~ i°cz chauffage pointe froide

He~ure de 6V, apres un cYoie d'attente pour quo c

Impression de bT« et bum

de

courant a

Courant d' ioh mesure de

Nesure de U celle-ci c->-

de

et de 4~ et 4~

Arret de la source de courant d'in

Nesure de AT,= Ti T«

Si AT,> 9°C: chauffage pointe chaude

Nesure de AV, Ie eat

Nesure de Tech (J)

calcul de: s
=

-(>VI AVO)/( T, T.)

Impression de J, Tech (J), bV,, bT,, S et

des donn6es

J =
J + I

Z > 380 K

Fin

Fig. 7. Organigramme de mesure simultahde de («) et de (S).

[Flow chart of simultaneous measures of («) and (S).]

une conduction dans les ktats btendus, soit au passage d'une conduction de type saut I

distance variable (aux plus basses tempkratures) I une conduction dans les btats localisks au

voisinage des queues de bande. Compte tenu de la faible Evolution de S aux basses

tempkratures, il semblerait cependant que cette deuxidme interprbtation soit la plus
acceptable. (En effet, dans le cas de la premidre interprktation, le rapport de la pente de

log
« =

f sur la pente de S
=

f devrait dtre kgal I
T T

~~EA-EF+Awi
~(EA-E~)
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Fig. 8a. log « =

f(I/n pour un dchantillon de PPP dopd en ions Na+ I basse dnergie
(E

=

30 kev, j
=

I ~LA/cm~, D
=

10~~ions/cm~).

[log«=f(1/7~ for Na implanted polyparaphenylene sample (E=30keV, j=l~LA/cm~,
D

=

10~~ions/cm~).]
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(E~-E~) traduit l'dcart d'dnergie entre les niveaux localisds et le niveau de- Fermi,

Awi est l'dnergie sdparant deux niveaux localisks et
~=8,61x10~~V/K;

avec

q

Awi ~ (E~ E~) cc rapport thdorique r est de l'ordre de 10~ K/V alors qu'expdrimentalement

ii est trouvd de l'ordre de 10~ K/V). On peut signaler quo des forrnes analogues de transition

pour S
=

f(T) ont pu dtre observdes [15, 16] : dans le cas des semi-conducteurs amorphes

[16] elles ont dtd attribudes I la prdsence d'oxygdne qui introduit un deuxidme type de

porteurs. Cette interprdtation ne peut pas dtre retenue dans notre dtude car cette transition

devrait Etre aussi observde dans le cas des implantations I plus haute dnergie (cc qui n'est pas

le cas Figs. 9 et II) qui conduisent I des concentrations en oxygdne (contr61des par Sims [2])
voisines de cellos obtenues aux basses dnergies.

A partir des courbes
~

=

f(T~ ~'~) exploitdes soit dans le domaine des basses tempdratures
T

(Fig. 10b), off a lieu le mkcanisme de saut I distance variable, soit dans tout le domaine de

tempbrature (Fig. lib) lorsque seul ce mkcanisme intervient, on peut dkterrniner le

pararndtre y =

~~~~~
caractkristique d'une dvolution linkaire de la fonction

N(EF) dE E~

densitd d'dtats au voisinage du niveau de Fermi ; scion un calcul ddveloppb par Nagels [17] ce

s ~2 ~2 T~ la
~~~~~~~~~ ~'~~~ ~~~ ~~~

T 12 q

'~
T

Pour l'dchantillon implantd I basse knergie (courbe8b) et de typen on obtient

y =
14 eV~ ~, atom que pour l'dchantillon implantk I haute knergie (courbe 9b) et de type p

log (o~iT)

fl
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