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CHlilIlE PHYSIQUE. - Determination de La cow' be de fusion au selenium 
par analyse thermique differentielle sous pression entre 9 et 40 kbars. 
Note (*) de Mlle CnRlsTIANE SUSSE et M. R .\YJIOSD E£>AI-", presentee par 
M. Rene Lucas. 

La courbe de fusion du selenium gris a ete determinee entre 9 et 40 kbars (kb) par 
analyse thermique difIerentielle dans un appareil du type « belt t. Les resultats 
obtenus sont en bon accord avec les donnees de la litterature dans l'intervalle 
commun de pression (au vOisinage de 10 kb) mais different notablement de ceux 
qu'on peut dedllire de l'equation de Simon. Par ailleurs la transformation de phase 
decouverte par Bridgman dans Ie selenium solide a environ 42 kb it temperature 
ambiante n'a pas ete retrouvee. 

Des travaux recents C) ont montre que la courbe de fusion sous haute 
pression des elements est susceptible de presenter une complexite qu' on 
n'avait pas soupgonnee jusqu'alors e) et que la forme des theories exis­
tantes C) ne permettait pas de prevoir. L'etude experimentale de la courbe 
de fusion des solides sous haute pression presente donc un interet fonda­
mental pour l' etablissement d'un critere de fusion et de fagon plus generale 
pour la connaissance des forces de cohesion dans l' etat solide. 

Le selenium dans sa variete grise, la seule stable a pression atmospherique, 
appartient au systEnne hexagonal type As ; chaque cristal est forme de 
longues chaines d'atomes (de 100 a 1000) de selenium unies par liaisons 
covalentielles et enroulees en helice, les axes des helices etant paralleIes 
a 1'axe c et de sens alterne (4). Au moment de la fusion, a pression atmo­
spherique, ce parallelisme disparaitrait et les chaines d'atomes s'imbri­
queraient les unes dans les autres ou se refermeraient sur elles-memes pour 
former des anneaux conferant ainsi au liquide (dans Ie voisinage du point 
de fusion) une tres grande viscosite. 

On ne sait pas actuellement dans quelle mesure la structure du selenium 
gris subsiste sous haute' pression; cependant, il est plus que probable que 
la transformation de phase du premier ordre (3) qui marquerait, d'apres les 
travaux recents de Drickamer (6), son passage a 1'etat metallique a 120 kb 
a temperature ordinaire, s'accompagne d'un rearrangement des atomes dans 
une structure plus compacte. II est egalement probable qu'un autre rearran­
gement ait lieu a 42 kb C) OU Bridgman (8) signale la presence d'une trans­
formation de phase (D) egalement du premier ordre mais sans apparition 
des caracteres metalliques. 

Dans la presente Note qui ne constitue evidemment qu'une premiere 
etape, nous nous sommes proposes de determiner la courbe de fusion 
jusqu'a 40 kb et de verifier eventuellement l'existence d'une transformation 
de phase au voisinage de 42 kb a temperature ordinaire. 

Les mesures ont ete efiectuees dans un appareil a pistons profiles du 
type « Belt » eO), la fusion de l'echantillon etant reperee par une methode 
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d'analyse thermique differentielle ~ecrite precedemment (11). La figure 1 a 

represente la disposition de l'echantillon, des elements chauffants et des 
thermocouples au sein de la cellule haute pression-haute temperature. 
L'appareil est etalonne it temperature ordinaire en observant les discon­
tinuites de la resistance electrique de metaux posseclant des transfor­
mations de phase it des pressions bien de£inies : Ie 
bismuth, 366 kb p..!L.ut: Ie thallium, 41,80 kb pour Ie cesium et 59 kb pour 
L aryumj;O). Ce procede d'etalonnage peut conduire dans les mesures 
a haute temperature a des erreurs que, compte tenu des frottements dans 
la presse, no us estimons au maximum a 3 %. La precision des mesures 
de temperature est estimee a ± 0,5 it 2°C suivant les cas. 
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Fig. I. - Coupe d'une cellule de mesure : a, par analyse thermique difYerentielle; 
b, par reperage de la resistance electrique. 

Le selenium utilise, en provenance de la maison Johnson Matthey 
(selon Ie fournisseur, impurete principale 'Si dans la proportion de 2.10-6

), 

nous a ete fourni sous forme de spherulites vitreux noirs. Prealablement . 
portes a 200°C pendant 5 h pour permettre leur transformation en sele­
nium gris, ces spherulites ont ensuite ete finement broyes au mortier et 
comp·actes dans de minces capsules en platine sous une pression de 10 kb 
envIron. 

Les resultats sont representes sur la figure · 2 avec ceux de Babb (t 2) 
consideres comme definitifs et obtenus en milieu fluide par reperage de la 
discontinuite de volume a temperature constante. On observe un accord 
remarq·uable entre les deux groupes de resultats au voisinage de 10 kb. 
'Cet accord ne saurait etre attribue au hasard - puisque les valeurs 
de dTF/dp concordent egalement - et semble indiquer que les appareils 
du type « Belt >) sont susceptibles d'etre utilises dans de bonnes conditions 
a .des pressions plus basses qu'on ne Ie pense generalement. 

La recherche de la transformation de phase decouverte par Bridgman (8) 
it 42 kb a ete effectuee dans Ie meme appareil que les mesures de tempe­
rature de fusion, par enregistrement de la resistance d'un echantillon poly­
cristallin en fonction· de la pression. La disposition de la cellule utilisee 
dans ces' mesures est representee sur la figure I b. Tous les essais abou­
tirent it un resultat negatif, les courbes enregistrces etant parfaitement 
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regulieres jusqu'a 47 kb. Cependant, les conditions etaient telles qu'une 
discontinuite de I % de la resistance n'aurait pu passer inaper~ue. La vitesse 
de montee en pression etait de l' ordre de 0, I kb/mn dans Ie voisinage 
de 42 kb. · 

II est actuellement difficile de dire si Ie des accord entre nos constatations 
et celles de Bridgman provicnt des methodes utilisees (presence plus ou 
moins importante d'efIorts de cisaillement dans l'echantillon) ou du fait 
que cet auteur utilisait un monocristal oriente d'une fa~on determinee. 
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Fig. 2 . - Courbe de fusion du selenium. 

Discussion. - L'extrapolation des valeurs obtenues pour dTF/dp a basse 
pression jusqu'a la pression atmospherique conduit au meme resultat quc 
les travaux de Babb, a savoir 0,0[~7 kb/oC. En utilisant les meilleures 
valeurs actuelles de !.lV (fusion) (1 3) on obtient pour la variation d'entropie 
a pression atmospherique 3,28 ± 0,58 cal/oC. at-g au lieu de la valeur 2,56 
qui a ete adopte recemment par Ie National Bureau of Standards C~) . 

. Du point de vue theorique, Ie selenium constitue un nouvel exemple 
d'eIement dont la courbe de fusion ne satisf~it pas a l'equation de Simon C) : 

'p/a = (T/To)C- I OU Ct; est une pression interne ~t C un coefficient nume­
rique, To etant la temperature de fusion a I atm (voir fig. 2 OU la courbe 
en pointille a ete tracee en utilisant les valeut's de IX et C calculees par Babb 
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d'apres ses resultats). On trouye donc la encore un nouyel avertissement 
contre les dangers d'une extrapolation de la c(:lUrbe de fusion aux pressions 
elevees ,a partir de cette equation et une confirmation de I'opinion gene­
rale actuelle (13) qui tend a oter toute signification fondamentale aux 
parametres rJ. et C - du moins pour les solides a haut point de ' fusion -
et a considerer plutot I'equation de Simon comme une formule d'inter­
polation sur un intervalle reduit. 

On remarque sur la figure 2 dans la regIon 10-30 kb une courbure 
prononcee de la cOUl'be de fusion qui est un indice d'une augmentation 
de compressibilite du lfquide dans cet intervalle, augmentation qui pour­
rait etre due a un changement progressif d'association des atomes. On sait, 
en effet, qu'a pression ordinaire Ie seleniu,m liquide contient a la fois des 
chaines SelL et des anneaux Se~ dont la proportion varie avec la tempe­
rature. II est probable que lorsque la temperature et la pression s'elevent 
Ie long de la courbe de fusion, les anneaux Se~ sont progressivement 
remplaces par des chaines Sell de plus en plus courtes et occupant un 
volume plus faible. 

Des mesures preliminaires effectuees par nous jusqu'a 60 kb montrent 
que la courbe de fusion presente dans l'intervalle 40-60 kb un maximum, 
la temperature de fusion du selenium a 58 kb se trom'ant au voisinag~ 
~e 6400 C seulement. Elles montre~t 'g lement l' existence probable dans 
cet intervalle d'un point de reb15!is!;ement qui correspondrait a la trans­
formation de phase observee par Bridgman a 42 kb. 

(*) Seance dll 9 novembre 1964. 
(t) F. P. BUNDY, Phys. Rev., 115, 1959, p. 274; G. C. KEXNEDY, A. JAYARA)[AN et 

R. C. NEWTON, Ibid., 126, 1962, p. 1363; A. J .\YARUIAN, 'V. KLE)IEXT, et G. C. KENNEDY, 
Phys. Rev. Lett., 10, 1963, p. 387; 'Y. KLE)IEXT: A. JAYARA)L\S et G. C. KENNEDY, Phys. 
Rev., 131, 1963, p. 632. 

(!) P. 'V. BRIDGMA:-t, The Physics of High Pressure, G. Bell and Sons, Londres, 1052, p. 201 . 
e') F. E. SIMON, :Y£. RUHEMANK et 'Y. EDWARDS, Z. Phys. Chern., B 6, 1929, p. 62; 

F. E. SIMON, Nature, 172, 1953, p. 746. 
(~) TANAKA, Mern. Coll. Sc. Tokyo Univ., A 17, 1934, p. 59; STRAU)IANIS, Z. Krist., 102, 

1940, p. 432; M. L. HUGGINS, J. Chern. Phys., 13, 1945, p. 37. 
(0) Discontinllite de la resistance clectriqlle d'un facteur de 1000 environ. 
(G) A. S. BALCHAN et H. G. DRICKA)lER, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1948. 
(1) La: valeur de la pression de transformation a etc corrigee selon la nouvelle echelle 

de' pression . 
. (~) P. \V. BRIDG)1AN, Proc. Amer. Acad . .4,. Sc., 81, 1952, p. 165. 
(~) Discontinuite de la resistance electrique de 25 %. 
(to) T. HALL, Rev. Sc. Instr., 31, 1960, p. 125. , 
(It) C. SUSSE, R. EPAIN etB. VODAR, Comptes rendlls, 258,1964, p. 4513. 
(t!) BABB, J. Chern. Phys., 37, 1962, p. 922. 
(t :J) La densite du selenium gris a 2200 C a ete ealculee a partir des valeurs du coefficient 

de dilatation thermique de Borelius et Paulson (Arkiv. Aslronorn. Fysik, A, 33, no 7, 1946) 
et cene du selenium liquide a 220°C d'apres les valeurs donnees par Mondain-Monval 
(Nouveau Traite de Chirnie mineraie, 13, 2e fasc., 1961, p. 168.). 

(14) National Bureau of Standards, Cire. 500, Washington, 1952. 
(tii) J. J. GILVARRY, Phys. Rev., 102, 1956, p. 325; C. PrsToRlUs, 1\£. PISTORIUS, 

J. P. BLAKEY et L. J. ADMIRAAL, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 600. 

(Laboratoire des Haules Pressions, C. N. R. S., 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 


