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Introduction

Présentation et synthése par voie solide
des composés Ca,_,Sm MnO,

Caractérisations structurales et
thermoélectriques

Intégration dans un dispositif de
conversion

Caractérisation d'un module
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Conclusion et perspectives
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La manganite CaMnOQOs

Structure pérovskite orthorhombique

Groupe d’espace: Pn
a (A): 5.2790, b (£

a, B, v (°): 90
Densité th

. Kennedy, Journal of Physics and

2006) 1595-1598 GDR thermo 2007
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Vale: [ —
A

La manganite CaMnO,
Pourquoi ce matériau?

- Matériau thermoélectrique de type n
Intéréts - Stable a haute température
- Fort coefficient Seebeck ( -500 uyV/K)

Facteurs - Résistivite électrique élevée ( 0.6 Q.cm)

limitants - Probléme de tenue mécanique (fissures)

ZT de 'ordre de 0.045 a 1000K

=) Ameéliorer les propriétés thermoélectriques
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Comment augmenter ZT ?

* La substitution par une terre rare : Samarium 1, 2 et 5%

Pourquoi cet élément?

- Rayon ionique proche de celui du Ca (1.24 contre 1.34 A
- Valence supérieure qui oblige le Mn a adopter une
valence mixte 3+/4+ et donc permet de diminuer g

- Par amélioration de la microstructure

- Augmentation e

- Augmentation de la t

GDR thermo 2007



La manganite Ca, ,Sm ,MnO,

Synthese par voie solide, mélange des
precurseurs CaCO;, MnO, et Sm, 0O,

——— Compositions x =0.01, 0.02, 0.05

Chamottage 900°C / 24h + mise en forme

— Mise en forme:

- presse uni-axiale

Frittage — Tempeératures 13
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Caractérisations - Structure

—— Pas de pics de phase secondaire ni impureté observés

| u.a

Diffractogrammes RX

L wwﬂ

Sm 2%

Sm 5%

R S S |

ref CaMnO3 01-076-1132
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Caractérisations - Structure

1%.dat
2%.dat
5%.dat
ref.dat

u 20 e )
Augmentation dﬁspamp;g getel

substitution

v
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Micrographie MEB

Echantillon poli de Ca, ¢5Sm, osMnO; fritté a 1450°C

EHT = 5.00kV

Signal A =InLens Aperture Size = 30.00 pm
Mag= 237TKX

wWDh= 3mm
=

Revélation des grains par trem
pendant 3 min

Grainsde 5 a 10 un
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Effet du taux de substitution sur les
propriétés thermoélectriques

Echantillons frittés a 1450°C / 2h

1ES8
= pure 0
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Substitution/bivalence
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Effet du taux de substitution sur les

propriétes thermoélectrigues

a 300K pur Sm 1% Sm 2% Sm 5%
p (mQ.cm) 584 30 14 4.5

o (UV/K) - 530 - 280 -197 -150
P mwi/(K2m) 0.048 0.261 0.277 0.5

—— Substitution Sm 5% présente les meilleurs resultats...

(frittage 1450°C/2h)




Caracterisations Thermoélectriques

La résistivite electrique

Influence de la mise en forme Influence de la température de frittage

12

- o] 4 = Sm 5% 1450
’g o v v Sm 5% 5t 1450
E 8 o % v V7 1 Sm 5% 3T 1350
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0 200 400 600 800 1000 1200
T (K)

Parametres de mise en forme et de température permettent

d’augmenter la densité de 80 a 90% de la densite theorique

Le coefficient de Seebeck n’est pas modifie, mais p diminue
Tres bon accord hte et basse T° (PPMS — ZEM3 ULVAC)




Caracterisations Thermoélectriques

a (UV/K)

Conclusion sur Ca, g:Sm; ;sMnO,

Synthese reussie, substitution sur le site du Ca verifiée

= Pur
0+ s Sm 5% 1E8
-100-%\&\A 1E7 v gr“an
2004 St A s ansnaa . 1000000
el ' T 100000
- 0 £ 10000
= R % 1000
-5004 * L Q. Poog -
| o 100 "P8oog,
6001 ‘“/ 10 \ ﬂvvavvvvvvvvss
700 1] R
0 200 400 600 800 1000 1200 0O 200 400 600 800 1000 1200
T (K) T (K)
a 300K a 800K
pur Sm 5% pur Sm 5%
p (MQ.cm) 584 3.7 92 7.6 P=a2/p
oL (UV/K) - 530 - 150 -395 -185
P mw/(K2m) 0.048 0.60 0.17 0.45




Le matériel nécessaire a la réalisation d’'un module
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Module et caractérisations

Principe du montage:

‘; Thermocouple haut
module Thot

e Eod 1 mesure
r / Wule
\

Thermocouple
haut barreau
T hot leg

Seebeck

Thermocouple bas
barreau Tcold leg

BUT : la caractérisation C
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Module et caractérisations

Matériaux utilisés :

2 barreaux Ca,;Co,O, (presse iso 5t + frittage 920°C /24h)
2 barreaux Ca, ,:Sm, ,:MnO, (presse iso 5t + frittage 1450°C /2h)

Introduction des parametres technologiques:

L : longueur de la jambe (m)

A : section de la jambe (m?)

<k> = (k,+,)/2 : cond. thermique. moyenne (Wm-K-)
<a> = (a,-0,,)/2 1 coef. Seebeck moyen (VK)

<p> = (p,*+p,)/2 : résistivité électriqgue moyenne (2m)
AT = (T, — Toq) : différence de température (K)

N : nombre de jambes /2

Caractérisation d’un dispositif de conversion



Module et caractérisations

Cas ideal :
- on consideére négligeables les résistances de contact
thermiques et électriques

- R, module = somme des résistances des jambes

L
R =2N<p>—
int P A

Alors :
E, =2N <a > AT

NA < a >> AT?
2<p>L

=

adaptée

Important : P, = fct de a?

Mais les résistances de contact |
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Module et caractérisations

Comment caractériser le module?

1 mesure a vide :

Y

R e ErE————
t
Eo = Canfigrnation Manip ; | PO I s |5IHI‘“E: -

—_— V Vit ] [=tH2 3 =l =HIE = =1 =MD

T out E:mm:m [ F .
EhEflage

P Ages

Commenteres e

1 S8

. Tnternle de tempa esire bes meures (yec) SO e

Nombne d¢ mepgee Mibakedor. £F TR

Avaneement des mesin | .

e i by ll-...-'n'. AVET 1107 e

On va pouvoir mesurer alors : g o | §:§:

Mieinines Sivie Fr

FaCH: 2 [#2 dacec SR

o barreau mesure (a=AV/AT) g, [ o

Caracterisation d’un dispositif de conversion

PoCH: [5 [ooeEs ':::
EO tenS|On a Vlde (: 2N<a>AT) FwcH: [0 [amn it
[ Themd™ cHI [ e T OHID oD D
Thot, Tcold module PO [ i CHIP O T gy iy o Ao
z FeHaCOHY FoHU ol POl . m
PO RS FanF o Fay el
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Module et caractérisations

Comment caractériser le module?

1 mesure en charge : charge R choisie (proche de R. . si possible)

int

. >
E Rint R
. Apparition d'un
T Vou courant qui t
le module

\ GDR thermo 2007



Résultats - module
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Manufacturing factor

R, théorique
MF =
2. 200E-1 s
pzoned R;,. mesuree
a
2_l]l]l]E+ ] ' y
Résultats sur le module

—> MF=26% Faible...

Causes probables:

 Drow | : r résistivités

9.000E-02

(fissures)

Electrical

Résultats - module

1.133E-M

1.685E-01 2.585E-01
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Conclusion

* Amelioration des proprietes du materiau CaMnO, avec un P qui passe
de 0O.17 a 0.45 mW/(K2m) (a 800K) pour le compose
Ca, sSm, ;sMnO, frittée a 1450°C et mis en forme a la presse iso 5t

* Intégration dans un dispositif fonctionnel
i\( Caractérisation du module MF=26%

Perspectives

*Amélioration du MF :

Diminution résistances de contact du module

* Réalisation de dispositifs de 36 jambes avec toute les caractérisations

i\( Mesure de la conductivité thermique des barreaux avec le
developpement d’'une methode de mesure (Méthode Harman)
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