
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 36, 161-170 (1981) 

Etude du pouvoir thermoklectrique des composb Cr,Sea-,Te, 
(0 5 x 5 4) 

G. PEIX, D. BABOT, ET M. CHEVRETON 

Laboratoire d’Etude des Mate’riaux, ERA 602, B&iment 303, INSA, 20, 
avenue Albert-Einstein, 69621 Villeurbanne Ce’dex, France 

Received November 24, 1979; in revised form March 6, 1980 

On budie le pouvoir thermotlectrique (PTE) de neuf echantillons polycristallins de la serie 
Cr,Se,-,rTe,, (x = 0; 05; 1; 15; 2; 2,5; 3; 35; 4). La cellule que nous avons construite permet de 
mesurer le PTE (coefficient Seebeck) avec une precision meilleure que 5%. L’appareillage fonctionne 
saris surveillance entre 14 et 320 K. Dans cet intervalle, le PTE est negatif pour les composes riches en 
selenium. Pour les composes riches en tellure, il est negatif a 320 K et change de signe aux basses 
temperatures. Chaque courbe S = f(T) prtsente une anomalie a une temperature Tt tres voisine de la 
transition magnbtique. Nous interpretons les prop&es de transport des composes riches en selenium 
a I’aide dun micanisme de conduction par bande etroite. Pour x 2 3, I’apparition, aux basses 
temperatures, d’une condution par trous est Ii&e i l’interaction des niveaux 3d avec la bande de 
valence. 

Seebeck coefficient (5) determination has been carried out on nine polycrystalline samples in the 
Cr,Se,-,Te, series (X = 0; 0.5; 1; 1.5; 2; 2.5; 3; 3.5; 4). A thermoelectric cell was constructed, which 
works automatically between 14 and 320 K with a precision better than 5%. For high concentration in 
selenium, the thermoelectric power remains negative over the whole temperature range. Such is not 
the case with tellurium-rich compounds where the Seebeck coefficient, negative at 320 K, becomes 
positive at lower temperatures. Anomalies are observed on the S = AT) curves at temperatures T, in 
the vicinity of the magnetic transitions. Transport properties for selenium-rich compounds are 
discussed in terms of narrow-band conduction. Hole conduction, which appears for x z 3 at low 
temperature, is interpreted as due to an overlapping band conduction between 3d levels and the 
valence band. 

Introduction antiferromagnetique jusqu’a Cr ,Te 4 ferro- 
magnetique . 

Des mesures de conductibilite electrique Pour mieux comprendre les mecanismes 
aux basses temperatures (1, 2) ont revel6 de conduction dans ces differents com- 
des mecanismes de transport complexes poses, nous avons entrepris une etude du 
dans les composes CraSe, et Cr,Te+ Dans pouvoir thermoilectrique aux basses tem- 
la shie des composes ternaires peratures. Dans ce but, nous avons realise 
Cr$e,,Te,, les mesures de conductibilite, un appareillage de mesure d’effet Seebeck 
completees par des etudes de diffraction de fonctionnant automatiquement entre 13,9 
neutrons (2, 3)) ont bien montre l’evolution K, temperature du point triple de 
des proprietes physiques depuis Cr$e, l’hydrogene, et l’ambiante (4). Nous pre- 
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sentons ici l’etude du pouvoir thermoelec- 
trique de neuf composes de cette famille, 
d&finis par les valeurs x = 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 
2,5; 3; 3,5; 4. Les mesures, effectuees sur 
des ichantillons polycristallins, nous per- 
mettent de determiner le signe des porteurs 
de charge et de proposer des modtles pour 
les mecanismes responsables des pro- 
prietes de transport. 

Techniques expkimentales (4) 

1. Prbparation des tchantillons 

Les composes Ctudies sont prepares a 
partir des elements tres purs, melanges et 
chauffes a 1OWC dans des tubes de silice 
scelles, selon une mbhode deja d&rite (3). 
L’homogeneite et la purete des produits 
pulvCrulents obtenus sont control&es par 
diffraction X en chambre de Guinier. Les 
poudres sont ensuite comprimees sous 10 
kbar dans une matrice en acier inoxyda- 
ble. Les echantillons parallilipipediques 
form&s (3,5 x 3,5 x 5 mm) sont recuits B 
1000°C dans les mimes conditions que les 
elements de depart. 

2. Cellule de mesure (Fig. 1) 

La cellule de mesure, placee au fond d’un 
cryostat en verre, est en cuivre tres pur FIG. 1. Cellule de mesure du coefficient Seebeck. (1) 

(OFHC). Elle est constitde d’un lourd queue de refroidissement en laiton; (2) enroulement de 

cylindre dans lequel est menage un loge- chauffage de la cellule; (3) Basque de fermeture infe- 

ment cylindrique de 44 mm de diametre et rieur; (4) joint d’indium; (5) connecteur des fils de 

de 143 mm de hauteur et de deux flasques 
chauffage de la platine superieure; (6) tils de mesure 

qui ferment le cylindre a chaque extremite. 
~0116s sur le pied de la platine inferieure; (7) platine 
inferieure; (8) thermocouple differentiel; (9) Cchantil- 

Les flasques sont maintenus en place par lon; (10) platine supirieure; (11) support isolant; (12) 

des vis et l’etancheite est assuree par des ressorts de pression (3 ressorts a 120’); (13) flasque de 

joints d’indium, loges dans des gorges cir- fermeture suptrieur; (14) joint d’indium; (15) tube de 

culaires a section trapezoidale. Le flasque 
pompage; (16) tils de mesure du ITE et d’alimentation 

inferieur Porte une queue de refroidisse- 
du micro-four; (17) corps de la cellule; (18, 19) support 
de la platine suptrieure (3 supports a 120”); (29) 

ment en laiton qui plonge dans le liquide enroulement chauffant permettant la regulation de AT; 

cryogenique et transmet les frigories a la (21) fils de mesures; (22) vis de serrage des flasques (6 

cellule. Grace a un enroulement chauffant, vis a 60”). 

bobine sur cette tige, on peut reguler la 
temperature de la cellule a une valeur fixe ment permet egalement, en l’absence de 
pendant quelques minutes. Cet enroule- liquide cryogenique, d’obtenir des tempera- 
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tures, lkgkrement supkieures B la temptra- 
ture ambiante (jusqu’8 320 K). Le flasque 
supkrieur est traverse par un tube en acier 
inoxydable bras6 B l’argent, qui remonte 
vers le groupe de pompage. A l’entrke de la 
pompe, la pression vaut 2 x 10e4 Pa. Le 
flasque infkieur comporte, i l’intkrieur de 
la cellule, une face plane (platine infkrieure) 
dont la tempkrature est celle de la source 
froide. L’khantillon est plaquC sur cette 
surface par la platine supkrieure constituke 
par un petit bloc de cuivre de 12 mm de 
diamktre isolC Clectriquement et thermique- 
ment de la platine infkieure par un support 
de TCflon dont le d&placement est guidC par 
trois tiges en laiton. Ce bloc de cuivre, sur 
lequel est bobink un micro-four, constitue 
la source chaude; il maintient I’Cchantillon 
en place par la pression de trois ressorts en 
acier inoxydable. 

Un thermocouple diffkrentiel permet de 
mesurer et de rkguler la diffkrence de tem- 
pkrature ATentre les deux platines (Fig. 2). 
Les deux soudures de ce thermocouple 
sont logkes dans deux al&ages de 1 mm de 
diamttre et de 7 mm de profondeur; cha- 
curie d’elles se trouve au centre de la pla- 
tine, bien en face de l’kchantillon. Une vis 
de laiton, dans I’axe de la platine sup& 
rieure, vient bloquer la soudure chaude, 
assurant un bon contact Clectrique et ther- 
mique. A la sortie du perGage, les deux fils 
issus de la soudure chaude, enroulks plu- 
sieurs fois sur la platine suptrieure et collis 
B l’aide d’un vemis (General Electric 703 I), 
constituent une “masse thermique.” 

Dans son al&age, la soudure froide est 
entourke d’une mince couche de vemis qui 
assure un bon isolement Clectrique tout en 
permettant les Cchanges de calories. Le 
contact thermique entre la soudure froide et 
la paroi du perGage est amCliorC par de la 
graisse B vide ainsi que par une masse 
thermique semblable B celle de la platine 
supkrieure. 

Une diffkrence de tempkrature pourrait 
apparaitre aux deux interfaces platine- 

Masse thermique 

T inf 

FIG. 2. Dispositif de mesure de temptratures et de 
potentiels. (1) platine supkieure; (2) vis de serrage de 
la soudure chaude du thermocouple diffkrentiel; (3) 
logement de la soudure chaude; (4) soudure chaude en 
contact thermique et ilectrique avec la platine sup& 
rieure; (5) tchantillon; (6) logement de la soudure 
froide rempli de graisse B vide; (7) platine infkrieure; 
(8) soudure froide isolke par du vernis; (9) fil de mesure 
du potentiel de la platine infkrieure; (10, 11) thermocou- 
ple de mesure de la temptrature de la platine inf& 
rieure; (10) soudure de mesure; (11) soudure de r&f&- 
ence . - fil de cuivre $I = 0,3 mm; - - -, fil d’or g 
2,1% at. de cobalt I$ = 0,2 mm; - -, fil de con- 
stantan I#J = 0,12 mm. 

tchantillon. On diminue la rksistance ther- 
mique de contact B ce niveau par 
l’interposition d’une couche conductrice 
mince et mallCable constituke par un mC- 
lange de graisse B vide (Apiezon type N) et 
de cuivre en poudre. Ainsi, l’kcart de tem- 
perature AT lu aux bornes du thermocouple 
diffkrentiel reprksente bien 1’Ccart de tem- 
pkrature aux bornes de l’khantillon. 

Le thermocouple diffkentiel, dont la 
soudure chaude est au mCme potentiel que 
la face supkrieure de l’kchantillon, est is016 
tlectriquement de la platine infkrieure avec 
le plus grand soin : il importe en effet que 
l’on puisse mesurer Y&cart de tempkrature 
AT sans court-circuiter la diffkrence de po- 
tentiel AV qui apparait aux bomes de 
l’kchantillon sous l’effet du gradient de tem- 
pkrature. 
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La difference de potentiel AV est mesu- 
ree entre deux fils de cuivre de haute purete 
relies a chacune des deux platines (Fig. 2). 
La temperature To de la platine inferieure 
est mesuree a l’aide d’un thermocouple 
dont la soudure de reference est plongee 
dans l’azote liquide. 

Pour arreter la progression des calories le 
long des fils de mesure depuis l’exterieur de 
la cellule, on a bobine et colle tous ces fils 
sur le pied de la platine inferieure (Figs. 1 et 
2). 

Le coefficient Seebeck S, ou pouvoir 
thermoelectrique (PTE), de l’echantillon 
est donne par l’expression: 

s = v. 
AT 

La temperature T a laquelle s’effectue la 
mesure est definie par: 

T = T 0 + LT. 
2 

3. Mise en oeuvre du dispositif 
cryogknique 

La cellule de mesure plonge dans le cry- 
ostat a hydrogene liquide qui ne comporte 
aucune garde d’azote. En debut 
d’expirience, la cellule est d’abord pre- 
refroidie jusqu’a 78 K par introduction 
d’azote liquide dans le cryostat. L’azote est 
ensuite retire par siphonage et l’hydrogene, 
rapidement transfer& dans le cryostat, 
vient recouvrir entikement la cellule. On 
pompe alors sur l’hydrogene jusqu’a attein- 
dre le point triple (13,9 K). Le refroidisse- 
ment rapide de l’echantillon est favorise par 
l’introduction d’helium gazeux qui ameliore 
les &changes thermiques a l’interieur de la 
cellule. Lorsque la temperature au niveau 
de l’echantillon atteint 14 K, on etablit a 
nouveau le vide dans la cellule et on com- 
mence la mesure du PIE. La temperature 
remonte alors de 14 K jusqu’a l’ambiante. 

Grace a la masse importante de la cellule, 

la vitesse de remontee n’exctde jamais 10 
degres par heure. L’experience dure envi- 
ron 60 hr. Au tours de la remontee, S est 
mesure en continu par l’enregistrement de 
TO, de AV et de AT. La difference de 
potentiel aux bornes du thermocouple dif- 
ferentiel est maintenue constante par un 
regulateur electronique de resolution infe- 
rieure a 05 pV, qui alimente le micro-four 
bobine sur la platine superieure. La differ- 
ence de potentiel AV est mesuree a l’aide 
d’un nanovoltmbre de r&solution 10 nV, 
dont la sortie analogique pilote un enregis- 
treur. La precision de la mesure de AV est 
meilleure que 3%, m2me avec les echantil- 
lons presentant de faibles valeurs du PTE. 
La difference de temperature AT, de l’ordre 
de quelques dixiemes de degre, est assez 
facile a mesurer, le thermocouple differ- 
entiel utilise (or a 2,1% d’atomes de 
cobalt/cuivre) ayant un PIE eleve 
jusqu’aux plus basses temperatures con- 
sider&es (12,2 FV. K-l a 14 K). La prici- 
sion que nous obtenons sur la mesure du 
coefficient Seebeck est toujours meilleure 
que 5%. 

L’utilisation d’un thermocouple differen- 
tie1 aux bornes de l’echantillon permet de 
connaitre AT avec une grande precision et 
de reguler cet &u-t de temperature. En fait, 
le regulateur Clectronique maintient con- 
stante la difference de potentiel aux bornes 
du thermocouple et non pas la difference de 
temperature entre les deux soudures. Lors 
du depouillement des resultats, il faut tenir 
compte de la variation du PIE du thermo- 
couple avec la temperature. Le gradient AT 
varie progressivement au tours de l’essai. 

L’automatisme du fonctionnement de no- 
tre appareillage va de pair avec une relative 
simplicite de montage. Aucune forme spe- 
ciale n’est imposee h l’echantillon qui peut 
etre mono ou polycristallin, mais dont les 
trois dimensions doivent etre comprises 
entre 1 et 12 mm. Le cuivre, adopt6 ici 
comme metal de reference, est interessant 
pour ses proprittes mecaniques. 11 convient 
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tout a fait dans le domaine de temperature force exercee par les ressorts sur 
Ctudie . l’echantillon. 

Nous n’avons pas represent& sur la 
figure 2, les deux fils de cuivre qui permet- 
tent d’alimenter le micro-four, de puissance 
0,25 W, bobine sur la platine superieure. 
Au total, sept fils suffisent pour assurer le 
fonctionnement de la cellule. 

Avec chacun des produits Ctudies, nous 
avons verifie que, lorsqu’on modifie bru- 
talement l’ecart de temperature entre les 
deux blocs de cuivre, la variation de AV est 
absolument simultanee et proportionnelle a 
la variation de AT. 

4. ValiditP et pre’cision des mesures de 
AT 

Nous avons effect& differents essais 
pour verifier que l’ecart de temperature AT 
mesure aux bornes du thermocouple dif- 
ferentiel represente bien l’ecart de tempera- 
ture reel aux bornes de l’echantillon. 

Dans un premier type d’essais nous 
avons remplace l’echantillon, entre les 
deux platines de cuivre, par un fil d’or- 
cobalt de 15 mm de long noye dans un bloc 
d’araldite et tire du meme lot que la 
branche differentielle (longueur 100 mm) du 
thermocouple de mesure et de regulation de 
AT. Deux experiences, effect&es entre 80 
et 300 K, nous ont permis de verifier que la 
tension aux bornes des deux platines est 
pratiquement Cgale a la tension delivree par 
le thermocouple lorsqu’on Ctablit un gradi- 
ent de temperature. L’ecart relatif, negatif 
au premier essai et positif au second, reste 
inferieur a 2,5%. 

Enfin, nous avons Ctalonne la cellule 
entre 30 et 300 K en mesurant le PTE du 
plomb (purete 5N) par rapport au cuivre. 
Nous observons une concordance satis- 
faisante entre les resultats de nos mesures 
et les valeurs generalement admises (5); un 
leger &art par exces (0,3 PV. K-l) 
confirme que notre montage ne conduit pas 
a une surestimation de AT aux bornes de 
l’echantillon. 

RCsultats 

Dans une autre serie d’essais, nous avons 
fait varier la pression d’helium a l’interieur 
de la cellule depuis 6 x lo-* jusqu’a lo5 Pa. 
Pour un Cchantillon dont les faces en con- 
tact avec les platines sont enduites dune 
couche conductrice (melange de cuivre 
pulverulent et de graisse a vide) la tension 
Seebeck mesuree est independante de la 
pression d’helium. En l’absence de couche 
conductrice on mesure une tension legere- 
ment plus faible (de l’ordre de 6%) lorsque 
la pression de gaz est reduite a 6 x IO-* Pa; 
cet Ccart s’annule quand la pression atteint 
lo5 Pa. 

En plus des Cchantillons specialement 
prepares pour cette etude, nous avons re- 
pris certains produits utilises anterieure- 
ment pour d’autres mesures. Nous avons 
deja montre sur divers seleniures de 
chrome (4, 12) que nos echantillons poly- 
cristallins se pretent a des mesures tout a 
fait reproductibles pour des produits de 
composition bien definie, prepares dans des 
conditions analogues. 

Nous verifions ici encore cette bonne 
reproductibilite. Ainsi, entre diverses pas- 
tilles de composition Cr,Se, preparees a 
plusieurs annees d’intervalle, l’ecart re- 
latif du PTE mesure ne depasse pas 5% 
dans tout le domaine de temperature consi- 
der& Parmi ces Cchantillons de Cr,Se,, 
certains avaient deja et& Ctudies du point 
de vue de la resistivite Clectrique et de la 
susceptibilite magnetique (2, 9). 

Nous avons Cgalement constate que la 
tension Seebeck est independante de la 

Les figures 3 et 4 representent 
l’evolution du PTE des composes 
Cr,Se,-,Te, en fonction de la tempera- 
ture. La courbe S = f(T) de Cr,Sq,5Te,,5, 
tracee sur les deux figures, facilite les 
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FIG. 3. Pouvoir thermoklectrique S = f(T) des 
composks Cr,Se,-,Te, les plus riches en sC16nium. 

comparaisons. Tous les produits itudies 
ici presentent des conductibilites electri- 
ques typiquement metalliques (Z-3) y 
compris Cr,Se, dont certaines prepara- 

FIG. 4. Pouvoir thermoilectrique S = f(T) des FIG. 5. Ruptures de pente des courbes S = f(T) 
composts Cr,Se,-,Te, les plus riches en tellure. (Fig. 3 agrandie). 

tions anterieures presentaient un com- 
portement semiconducteur (I, 6, 11). 

Le PTE des divers composes est negatif a 
temperature ambiante et, dans le cas des 
composes les plus riches en selenium, le 
signe de S ne change pas dans le domaine 
de temperature consider& Pour les trois 
composes les plus riches en tellure, on 
observe, a basse temperature, un PTE po- 
sitif. La temperature a laquelle S change de 
signe augmente avec la teneur x en tellure. 

Dans la region ou S est negatif, les dif- 
ferentes courbes presentent la meme allure. 
La valeur absolue de la pente, d’abord 
assez &levee, diminue brutalement. En ex- 
trapolant les parties lineaires (Figs. 4, 5) on 
definit une temperature de changement de 
pente T1. Dans le cas de Cr,Ted, la forme 
partkuliere de l’anomalie permet d’evaluer 
approximativement T,. 

Aux temperatures superieures a T,, les 
variations de S = f(T) sont lineaires et les 
pentes des droites, pour les sept composes 
les plus riches en selenium (x = 0; 0,5; 1; 
1,5; 2; 2,5; et 3) sont tres voisines. A 
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temperature ambiante on a sensiblement: 

dS 
a= 

-0,03 PV ’ K-2. 

La valeur absolue de la pente est plus 
Clevee pour les fortes teneurs en tellure; 
a 300 K on trouve: 

dS 
dT= 

-0,06 PV. K-* pout-x = 3,5, 

et 

dS 
dT= 

-0,13 PV. K-* pour x 

= 4(CrsTe,). 

Discussion 

Dans les composes ou cations et anions 
presentent une grande difference d’elec- 
tronegativite, les orbitales s et p sont 
Clargies en une bande de valence pleine et 
une bande de conduction vide separees par 
un intervalle ou se situent les orbitales d du 
cation. La figure 6 explique la destabilisa- 
tion des niveaux E. et la stabilisation des 
niveaux T,, pour un ion chrome occupant 
un site octaedrique de la structure hex- 
agonale compacte (7, 8). 

Dans les etudes anterieures (3, 9), on a 
pu expliquer les prop&es magnetiques des 
composes Cr.& (X = S, Se, Te) en consi- 
d&ant d’une part les interactions directes 
cation-cation, a caractere antiferro- 
magnetique, d’autre part le super&change 
cation-anion-cation a caractere ferro- 
magnetique. Dans les composes ternaires 
Cr.$e,-,rTe,r, lorsqu’on remplace progres- 
sivement les atomes de selenium par des 
atomes de tellure, l’augmentation de la 
taille de l’anion entraine une diminution des 
interactions directes negatives. Par contre, 
l’augmentation de la polarisabilite de 
l’anion favorise le superechange ferro- 
magnetique. Ainsi s’explique le passage 
progressif de Cr$e, antiferromagnetique a 

. cation 

(J anion 

Eg 

FIG. 6. Structure de type NiAs, d’aprks Good- 
enough (8): (a) cation dam un site octakdrique; (b) 
orbitales T,,, g 1’6cart des anions; (c) stparation des 
niveaux d du cation. 

Cr,Te, ferromagnetique. Toutefois, le cou- 
plage antiferromagnttique existe toujours 
et peut etre decele dans les composes les 
plus riches en tellure, aux tres basses tem- 
peratures. 

1. Mtkanismes responsables des 
propriktts de transport 

En confrontant nos mesures de resistivite 
Clectrique et d’effet Seebeck, nous sommes 
conduits a envisager plusieurs mecanismes 
pour interpreter les proprietes de transport 
des composes Cr,Se,-,Te,r. 

(a) Me’canismes de conduction dans les 
compose’s riches en se’le’nium. Pour x 5 1,5, 
les differentes courbes S = f(T), tres 
voisines, doivent etre interpretees avec le 
mbme mecanisme. Le schema propose par 
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Bouchard (10) pour expliquer le comporte- 
ment mktallique de Cr,S, peut &e appliquk 
ici aux composks riches en sC1Cnium. Avec 
Se et Te, 1’Clargissement du niveau E, 
en bande &o&e est accent& par 
l’augmentation du caractkre covalent de la 
liaison anion-cation. I1 est possible ainsi 
d’expliquer le caractkre mktallique des 
composks CtudiCs par l’existence d’un Clec- 
tron de l’ion Cr2+ dans une bande & B 
moitit remplie (Fig. 7). 

Toutefois, pour expliquer le caractkre 
semiconducteur observe dans certaines 
preparations de CsSe, (I, 6, II), on avait 
Cmis l’hypothkse d’une conduction par 
sauts d’Clectrons entre les cations Cr2+ et 
Cr3+ (Ill). Nous avons montrk qu’un tel 
mkcanisme est prkpondtrant dans Cr2+c Se 3 
et Cr,,&,-,Se, (12). Nous cherchons ac- 
tuellement B prkiser l’existence du “hop- 
ping mechanism” dans Cr,Se, et l’influ- 
ence des conditions de prkparation sur 
l’apparition d’une conductibilitk klectrique 
activke. 

(b) Mkanismes de conduction duns les 
compose’s riches en tellure. Le changement 
de signe de S, observe aux basses temptra- 
tures dans les composks riches en tellure (x 
2 3) conduit i envisager un mkcanisme de 
conduction faisant intervenir des porteurs 
majoritaires de type p . 

L’importance du mkcanisme de conduc- 
tion par trous augmente avec la teneur en 
tellure: la temperature de changement de 
signe de S (Fig. 4) augmente en effet avec x. 

On peut considkrer que l’accroissement 

Eg ,a) Eg w 
r 4 I Tzg @f 1 Tzg 181 

Aex 
II1 , Jtlltl ‘=‘ ‘I 

Tzg (0, T2g (0) 

FIG. 7. Diagramme d’ikergie des niveaux d dans 
Cr&, d’aprks Bouchard (10). A gauche, Cr? h 
droite, 2CrP+. 

de la polarisabilitk de l’anion aux fortes 
teneurs en tellure, entraine un rapproche- 
ment des bandes larges et une interaction 
des niveaux (ou bandes koites) E, et T2g 
des cations avec la bande de valence (Fig. 
8). Une telle configuration CnergCtique per- 
met d’expliquer l’apparition d’une conduc- 
tion de type p de plus en plus marquke 
quand x augmente. 

Ce mkanisme coexiste avec un ou plu- 
sieurs mkcanismes engendrant une con- 
duction par Clectrons, comme ceux que 
nous avons envisagis pour les composks 
riches en sClCnium. Ainsi l’apparition d’une 
conductibilitk klectrique activke, au-dessus 
de la tempkrature de Curie, dans un mono- 
cristal de Cr,Se,,,Te,,, (13) et dans un lingot 
de Cr,,Te (14) pourrait 2tre like B un m6- 
canisme de hopping favori& par de fortes 
interactions Clectron-phonon. Chaque 
courbe S = f(T), pour les composks 
Cr,Se,-,Te,, doit &tre considkrke comme la 
rksultante de deux composantes: l’une 
S,(T) nkgative, l’autre S,(T) positive dont 
la contribution B S(T) augmente avec x. 

2. Magne’tisme et proprie’tt?s de transport 

Les courbes S = f(T) des composks 
&udiks prksentent toutes une rupture de 
pente (ou une anomalie dans le cas de 
Cr,Te, ) g une tempkrature Tt. On avail 
dkjja observk des anomalies comparables 
sur les courbes de rksistivitk klectrique p 
= f(T) des m2mes produits (3). 

Les sept composks CtudiCs les plus riches 

Bande de conduction 

3d 

n (E) 
FIG. 8. Schdma de bandes de Cr,Te, expliquant la 

conduction par trous. 
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FIG. 9. Transitions thermoilectriques (&), Clectri- 
ques (Ta) et magnktiques des diffkents composis 
Cr&-Je, (3, 9). 

en tellure sont ferromagnetiques aux basses 
temperatures et les anomalies de PTE et de 
resistiviti correspondent assez bien aux 
temperatures de Curie (3, 9). Sur la figure 9 
on a port& pour ces differents composes, 
les temperatures des transitions ther- 
moelectriques (TJ , electriques (Ta) et 
magnetiques (T,) . 

Les deux composes les plus riches en 
selenium sont antiferromagnetiques a basse 
temperature. Tt et TR correspondent a 
la temperature de NCel pour Cr,Se,,,Te,,, 
et, dans le cas de Cr,Se,, a l’apparition 
d’un second mode antiferromagnetique et 
non a la temperature de NCel que des 
etudes recentes ont fix&e a 173 K (15). 
Ces resultats sont Cgalement pork sur la 
figure 9. 

Conclusion 

Les etudes electriques et thermoelectri- 
ques des composes ternaires Cr,Se,-,Te, 
montrent des liens Ctroits entre les pro- 
prietes de transport et l’ordre magnitique 
et font apparaftre les interactions entre les 
spins des electrons de conduction et les 

spins des electrons localises sur les ions 
magnetiques. 

Nos mesures thermoelectriques mettent 
en evidence trois caracteristiques essen- 
tielles de cette serie de composes: 

-la similitude des courbes S = f(T) pour 
x 5 1,5 indique que les proprietes de trans- 
port peuvent itre interpretees avec les me- 
mes mecanismes dans ce domaine de com- 
position. 

-la meme pente dS/dT, observee a tem- 
perature ambiante pour les sept composes 
les plus riches en selenium (X 5 3), sug- 
gere la predominance d’un mecanisme par- 
ticulier dans ce domaine de composition et 
de temperature. 

-la valeur positive du FTE a basse tem- 
perature, pour les trois composes les plus 
riches en tellure (X 1 3), montre qu’il existe 
une competition entre une conduction par 
electrons et une conduction par trous. 

Les schtmas que nous proposons sont 
ainsi des cas limites et les proprietts de 
transport des composes Cr,Se,-,Te, sont la 
consequence de plusieurs mecanismes. 
L’importance de chacun d’eux est Ctroite- 
ment like a la proportion relative des deux 
sortes d’anions. 
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