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On a ttudiC le pouvoir thermdlcctriquc du silinium en fonction dc la tcmptrature pour des 
tchantillons de puretis diverses et dopis ayant subi divers cycles thermiqus. n w i e  beau- 
coup, passant d’un signc & I’autre; le dopage & I’iode tend & donncr une conductibilitt de type 
P. 

Thermoelectric power of selenium vs temperature has been studied for samples of variable 
purity or doped having undergone various thermal treatments. Large variations appear, with 
either sign; doping with iodine favours p-type conduction. 

1 INTRODUCTION 

Diverses Ctudes du pouvoir thermodectrique du stlinium liquide ont ddjia 
CtC faites (cf. notamment’). Les rCsultats sont trbs variables et il apparait que 
les impuretCs prdsentes dans le sClCnium jouent un r61e important. Meme le 
signe du pouvoir thermodectrique trow6 n’est pas toujours le mCme. C’est 
pourquoi nous avons envisagC de mesurer le pouvoir thermotlectrique pour 
des ichantillons de stlCnium dediffirentespuretkdanslagarnmedespuretb 
habituelles et aussi pour du se’ltnium dope; le cas du sildniurn ultra-pur a 
kt6 envisagt par Dutchak et a1.l On a Ctudit essentiellement le dopage A 
I’iode; ce cas est inttressant car on sait que les haloghes agissent sur la struc- 
ture polyme’rique en chaines du stldniurn liquide en provoquant des ruptures 
de chaines. 
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2 APPAREILIAGE ET MESURES 

H. LABIB, J. FORNAZERO AND G. MESNARD 

L‘appareillage utilisi est pour l’essentiel celui que nous avons dij1 employ6 
dans l’itude de la conductiviti du silinium l i q ~ i d e . ~  Les mesures sont faites 
sous pression d’argon, a une temperature riglable par un four. Le four est ici 
compose de deux parties indipendantes afin de creer un gradient de tem- 
pirature entre les ilectrodes de graphite, dont chacune est munie d’un 
thermocouple. On peut ainsi ditenniner la diffirence des temptratures et 
la tempirature moyenne. 

La f.6.m. thermoilectrique donnee par le silinium est mesur& par une 
mithode potentiomitrique, comme sont diterminies les tempiratures des 
deux thermocouples. Le coefficient de Seebeck mesuri est un coefficient 
relatif; on en a diduit le coefficient absolu S. 

3 RESULTATS: SELENIUM PUR 

Diverses courbes de variation de S en fonction de la tempdrature sont don- 
nies sur la figure 1, avec en abscissc I/T. S positif correspond 1 une conducti- 
biliti de type p, S nigatif B une conductibiliti de type n. 

Courbe 1) Elk a it6 obtenue avec du silinium 99,999% Flukaen opirant 
par temp6ratures croissantes. S est positif dans l’itat solide, change de signe 
A la fusion, puis redevient positif audessus d’une certaine tempdrature 
(voisine de 520°C). On peut schimatiser la courbe par des portions de droites 
faisant intervenir deux points anguleux aux tempiratures T, et T,. 

Courbe 2) Cette courbe a it6 obtenue en opirant avec des pricautions 
extremes de propreti. L’allure cst en gros la mime. On a d’abord opiri  
par tempiratures croissantes B partir de l’itat fondu, puis par tempiratures 
dicroissantes. I1 y a des diffirences du point de vue quantitatiflorsqu’on 
revient vers les basses temptratures; il y a une certaine dispersion des r6ul- 
tats 11 oB S a une valeur t r b  nigative et le signe de S est rest6 nCgatif pour le 
stlenium surfondu. 

Courbe 3) Cette courbe correspond 1 du silinium 99,9% Merck; on 
voit que l’allure est la mime. 

Courbe 4) Elle correspond 1 du sClinium 1 99%; en outre les ilectrodes 
Ctaient en platine au lieu de graphite. Les rbultats sont trbs voisins des 
priddents. 

4 RESULTATS: SELENIUM DOPE 

On a particulierement itudii l’influence du dopage 1 l’iode. Puisque l’iode 
agit sur les longueurs des chaines dans le selinium liquide, on peut envisager 
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FIGURE 1 
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102 H. LABIB, J. FORNAZERO AND G. MESNARD 

une modification de S. On a fait le dopage en partant de sdinium 99’999% 
Fluka et en ivitant la sublimation de l’iode pendant l’opiration de dopage. 
11 y a effectivement une grande modification puisque, en particuiier, S reste 
positif dans la gamme des mesures. La figure 2donne quelques courbes. 

Courbe 5 )  Cette courbe correspond B 80 ppm d’iode. On voit que le pou- 
voir thermodectrique passe par un maximum Q une certaine tempirature 
T, tandis qu’une anomalie apparait pour une temperature T,. 

Courbe 6) Le dopage correspond B 500 ppm d’iode; le comportement est 
t r b  voisin du priddent. 

Courbe 7) Avec ce dernier ichantillon on aCtudiC l’influence du vieillisse- 
ment. Aprts avoir laissi le sClCnium se refroidirjusqu’ala tempirature ordi- 
naire en 24 heures, on a fait les nouvelles mesures conduisant Q cette courbe 
en opkrant par tempiratures croissantes; il y a un decalage par rapport Bla 
courbe antirieure qui doit correspondre B une ivolution structurale. 
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PROPRIETES THERMOELECTRIQUES DU SELENIUM LIQUIDE 103 

Courbe 8) On a ensuite continut les mesures prtddentes sur le mCme 
echantillon en diminuant la temptrature. On voit que l’tvolution s’est pour- 
suivie; d’ailleurs des valeurs ntgatives de S sont observks alors aux tem- 
peratures les plus ilevtes. 

Courbe 9) Il ne s’agit plus ici d’un dopage B l’iode, mais d’un mtlange de 
Se avec loo0 ppm de SeO,. La courbe rappelle celles que donne le dopage 
A l’iode. 

5 DISCUSSION 

Si l’on compare ces rtsultats avec les rbultats les plus usuels, il y a un dts- 
accord. Mais des essais rtcents’ ont montrd la grande variabilitt du pouvoir 
thermodectrique sous l’influence d’impuretb en proportions variables; il 
peut changer de signe plusieurs fois lorsque la concentration en impuretb 
varie. Toutefois nos essais ont permis de mettre en ividence deux types de 
comportement bien dtfinis et usuels puisque nous les avons obtenus dans de 
nombreux cas. 

6 ETUDE DU SELENIUM TREhnPE 

Devant 1e comportement complexe obtenu pour le stltnium non dopt en 
fonction de la temptrature, on peut se demander s’il est dO &la variation de 
la structure accompagnant le changement de tempirature ou simplement 
A l’influence de la temptrature sans changement de structure; on sait en ef- 
fet que le stltnium liquide comporte des chaines dont la longueur moyenne 
varie avec la temptrature. 

Pour prtciser, on p u t  essayer de figer la structure obtenue pour le liquide 
a diverses temptratures, en rtalisant une trempe A partir de la tempirature 
considtrte. Ceci est t r b  difftrent du refroidissement lent conduisant a du 
stlinium vitreux, dont les propnitis sont en continuitt avec celles du liqui- 
de. Il est inttressant d’ttudier le pouvoir thermotlectrique A la temptrature 
ordinaire en fonction de la temphatwe de trempe. 

Compte tenu de la rtsistivitt des Cchantillons B la tempdrature ordinaire, 
les mesures doivent itre faites par une mtthode Qectromttnque directe et 
non par une mtthode d’opposition. Les mesures sont tgalement rendues peu 
prdcises par le fait qu’il est difficile d’obtenir par trempe une bonne plaquette 
A faces planes et paralkles; on doit se borner B des tempirature de trempe 
assez basses (on n’a pas dtpasst 315°C). 

On a obtenu des valeurs de S plus fortes que dans l’e’tat liquide, pouvant 
Ctre positives ou ntgatives suivant les conditions de trempe; il semble que les 
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104 H. LABIB, J.  FORNAZERO AND G. MESNARD 

valeurs soient nigatives si la tempirature de trempe dipasse peu le point de 
fusion, positive si elle est plus ilevie. 

CONCLUSION 

On ne peut interpreter I’effect thermoilectrique sans une interpritation de la 
conductiviti. Nous avons signale pricidemment3 que la conductiviti dans le 
selenium nous paraissait avoir une origine essentiellement intrinstque. Dans 
ces conditions il y a des ilectrons et des trous en nombre sensiblement igal et 
il faut interpreter les variations de S en faisant intervenir des variations dans 
les mobilites des electrons et des trous. La conductibiliti par trous donnant 
une valeur de S positive et la conductibiliti par ilectrons une valeur nigative, 
on peut dire que le dopage B l’iode ou une ClCvation suffisante de la tempira- 
ture pour le silinium pur favorisent la conduction par trous, ceux-ci itant 
plus mobiles que les ilectrons, alors que c’est l’inverse pour le silinium pur 
B une temperature peu supirieure au point de fusion. 

Or ce dernier cas se caractirise par la prbence de longues chaines. On 
peut considerer alors que les extrimitis de chaines tendent B limiter la 
mobilite et interviennent davantage pour les electrons que pour les trous. 
Ceci est en accord avec des observations faites dans I’ttat solide.‘ Pour ce 
qui est de la variabiliti des rbultats obtenus en presence d’iode lorsqu’on 
laisse evoluer le liquide, on peut la rattacher A des expiriences qui ont 
montri que l’iode pouvait itre lid de faqons variies au siltnium5, avec une 
grosse influence de la temgrature. Le fait qu’une mime impureti puisse 
conduire B S positif ou nigatif suivant la concentration peut tgalement itre 
dO B des modification dans la nature des liaisons; mais il y a de toutes faqons 
dans le selenium liquide divers micanismes qui limitent la mobiliti et ce que 
I’on observe est une risultante, qui peut varier de facon complexe. 
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