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et 
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Laboratoire d'Electronique et de Physique du Solide 
Universite' Claude Bernard de Lyon 

(Receiwd May 30, 1976) 

On a CtudiC la variation de la conductivitk du stltnium en continu en fonction de la tem- 
ptrature pour des tchantillons dc puretts diverses et d o p b  ayant subi divers cycla thermi- 
ques. Lcs rksultats sont voisins dans I'ttat liquide, ce qui conduit A conclure que la conduction 
est cssentiellement intrinskque. 

Variations of d.c. conductivity of selenium ys temperature have been studied for samples of 
variable purity or doped having undergone various thermal treatments. Results are approxi- 
mately the same, indicating that probably intrinsic conduction occurs. 

1 INTRODUCTION 

Des mesures de la conductiviti Clectrique du stltnium liquide ont dCja it6 
faites depuis longtemps (cf. notamment 1). S'il y a en gros accord entre les 
diverses mesures, il existe de larges divergences dans I'interprCtation des 
rCsultats. En vue de prCciser les phhombnes, nous avons fait des mesures 
d'une part avec des Cchantillons de sClCnium de puretk diverses, d'autre part 
avec du sClCnium dopC, notamment avec de I'iode, qui a la propriktk d'agir 
t r b  largement sur la structure polymkrique du sklenium liquide, en provo- 
quant des ruptures de chines.* C e s  mesures de conductivith ont ktk faites 
en r6gime continu. 
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2 APPAREILIAGE 

H. LABIB, J. FORNAZERO AND G. MESNARD 

Le silinium doit Ctre chauffi dans m e  atmosphere inerte, par exemple 
d’argon ; il faut donc utiliser une enceinte itanche. On a opt56 sous une pre- 
sion d’argon de 50 atmosphbes pour limiter la volatilisation du siltnium. 
L’enceinte utilisie itait en acier creuse dans la masse; c’est un cylindre de 
180 mm de hauteur et 100 mm de diamkre inttrieur, muni de deux couver- 
cles avec joints toriques. Les parois ont une ipaisseur de 10 mm, ce qui aper- 
mis de percer des trous taraudis pour des vis de serrage; l’argon est introduit 
par un tube spicial. 

A l’intirieur se trouve le four, compose d’un tube de quartz sur le- 
quel est enroule un iliment chauffant en nickel-chrome isoli a l’alumine. 
On limite les pertes par un isolement B l’amiante; en outre le four est 
monti sur un anneau de ciramique, avec une faible surface de contact 
pour limiter les pertes par conduction. Le silinium fondu se trouve dans un 
ricipient en quartz comportant deux tubes de meme axe situis en face I’un de 
l’autre qui servent de supports aux deux ilectrodes. Celles-ci sont des cylin- 
dres de graphite pur de quelques mm de diametre dont les faces terminales 
planes et paralleles sont distantes d’environ 0,5 mm (aux tempiratures pas 
trop ilevies, on peut aussi utiliser des electrodes en platine). 

Les electrodes de graphite sont creuses; on a introduit h l’intirieur deux 
thermocouples munis d’uoe gaine en quartz. Les passages ilectriques, itan- 
ches, sont isolb au nylon; les icrous de serrage sont munis de rondelles en 
ipoxy. Les passages pour thermocouples ont i t i  rendus itanches par l’em- 
ploi d’une soudure faite avec un alliage d’argent. L‘ensemble de l’appareil 
est schimatisi sur la figure 1. 

3 MESURES 

Il n’y a pas de phinomines d’ilectrodes avec le graphite. En I’absence d’ef- 
fets de contacts, la mesure de la resistance des ichantillons itait donc faite 
d’aprb le courant et la diffkrence de potentiel aux bornes; celle-ci itait 
mesur6e sans d6bit grgce a l’emploi d’un montage potentiomitrique. 

Les indications donnks par les thermocouples etaient tgalement di- 
terminees par une mithode potentiomitrique. La tempirature itait ri- 
gulie de la facon suivante: une tension de rifirence, correspondant a la 
f.6.m. thermoilectrique pour la temptrature disirk,  est introduite; la ten- 
sior, d’erreur, kcart entre la rifirence et la tension fournie par le thermo- 
couple, contrde, apris amplification, un ginirateur d’impulsions tran- 
sistor unijonction; sa sortie agit sur le courant de chauffage du four par 
I’intermidiaire d’un triac. 
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FIGURE 1 
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4 RESULTATS: SELENIUM NON DOPE 

On a exp6rimentC avec plusieurs qualitCs de sClCnium, dont les puretes 
variaient de 99 B 99,999%. Les r&ultats ont CtC t r b  voisins. Nous prdsentons 
des courbes obtenues avec du sClCnium B 99,999% Fluka. Nous englobons 
des mesures faites B des tempkratures infincures Bla temp6rature de fusion; 
il y a dans cette gamme des difftrences t r b  importantes suivant les cycles 
thermiques antincurs, car I’ttat structural du sClCnium peut alors itre 
t r b  variable. 

La figure 2 donne quatre courbes de variations de la conductivite en fonc- 
tion de la temperature dans la reprbentation log u = f(l/T). Elles ont 
kt6 obtenues dans les conditions suivantes: 

Courbe 1) On a chargt le rdcipient avec du sCltnium en granules, que l’on 
a ensuite fait fondre; on a abaissd alors la tempkature A 100°C, ce qui a 
donnC du sClCnium vitreux, et on a fait ensuite les mesures par tempkatures 
croissantes. On note qu’B la tempirature de fusion il n’y a aucun accident, 
tei que discontinuit6 ou point anguleux, ce qui traduit le fait que le selenium 
vitreux a la mime structure que le selinium liquide.’ L a  courbe est en gros 
rectiligne; toutefois, de fawn plus precise, on peut la schtmatiser avec trois 
segments de droites, ce qui conduit A introduire d e w  tempdratures particu- 
liires, T, et T,, correspondant aux points anguleux. 

Courbe 2) On a charge avec du siltnium qui avait CtC prkalablement 
fondu a part. 

Courbe 3) Le sClenium a d’abord et i  port6 A haute tempbrature, puis les 
mesures ont CtC faites par tempiratures dtcroissantes en operant tris 
lentement. 

Courbe 4) Aprb le track de la courbe 3, on a maintenu Ie sClCnium B 
200°C pendant 3 heures pour obtenir la ~ristallisation.~ On a alors fait une 
mesure cette temperature, puis CtudiC I’evolution pour des temptratures 
croissantes. On note une trts forte discontinuit6 a la fusion, correspondant 
au changement de structure. 

A part cette discontinuitti, qui est normale, on voit que les diffdrentes 
courbes sont assez voisines dam la phase liquide; les difftrences paraissent 
dues plut8t B la dispersion, logique compte tenu des conditions dc mesure, 
qu’i I’influence de 1’Ctat du silenium. D’autres situations ont aussi conduit 
a des rCsultats trts analogues. L‘Cnergie d’activation de la conductivitd est, 
en moyenne, pour la gamme considiree, un peu infirieure B 1 eV. Dans la 
mesure ou on approxime la courbe par trois segments de droites, le deuxikme 
donne un valeur d’inergie d’activation plus b a s e  tandis qu’aux fortes 
temp4ratures la valeur est plus BevCe. 
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FIGURE 3 
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CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE DU SELENIUM LIQUIDE 111 

5 RESULTATS: SELENIUM DOPE 

Sur la figure 3, qui donne quelques courbes, on a d’abord mis la courbe 4 
prdcidente du sClCnium pur A titre de comparaison. On a surtout CtudiC en 
dCtd I’influence du dopage A I’iode, dijA envisagie antdrieurement de 
faqon sommaire. La prdparation des Cchantillons dopts A l’iode doit itre 
faite avec soin, afin d’kviter la sublimation de I’iode avant son milange avec 
le seltnium. 

Courbe 5 )  Elle concerne du sCltnium dopC 2~ 80 ppm d’iode, les mesures 
Ctant faites par temperatures croissantes A partir de I’Ctat solide. Avant 
la fusion, a croit rapidement; ceci est dQ Ala cristallisation rapide, car on sait 
que l’iode favorise la cristallisation.2 A la fusion on retrouve la discontimitt5 
dCjA observde sur la courbe 4. Dans I’itat liquide, on voit que le comporte- 
ment est t r b  voisin de celui du sClCnium non dopC. 

Courbe 6) Elle correspond A un dopage A 500 ppm d’iode; les mesures ont 
6te faites par temperatures croissantes. Avant les mesures on avait fondu 
1’Cchantillon; il y a eu h nouveau cristallisation rapide pendant 1’Cchauffe- 
ment dans 1’Ctat solide. Au total le comportement est pratiquement le mime 
que pour le dopage h 80 ppm. 

Courbe 7) Il ne s’agit plus d’un ichantillon dope a I’iode, mais de s6lCnium 
auquel on a mtlangC loo0 ppm de SeO,, ce qu’on peut considdrercomme 
un dopage du sClCnium avec de I’oxygtne. Aprks fusion du mdlange, on a 
fait Ies mesures par tempiratures croissantes. Les r6ultat.s sont t r b  voisins 
des prCcCdents. 

6 DISCUSSION 

Le premier problime, dans I’interprttation des propriCtCs de conduc- 
tivitC obtenues pour le sClinium liquide, est de savoir si elle est intrindque 
ou non. A notre avis, alors quel’iode a une nette influence sur la structure du 
liquide, le fait que son influence soit faible sur la conductivitd signifie que 
le sClCnium se comporte en gros comme un semi-conducteur intrindque. 
I1 peut y avoir une influence des dopants, notamment sur la mobiliti, 
mais cette influence est largement masquCe par la grande variation de la 
concentration des porteurs avec la tempirature. L‘tnergie &activation 
de la conductivitC du sC1Cnium liquide que nous avons obtenue est 
d‘ailleurs en gros Cgale ii la moitik de la bande interdite, te4le qu’elle 
risulte des ivaluations faites en raisonnant sur les chaines individ~elles.~ 
Une analyse plus ditaillie exige d’autres mesures sur les propriitb de 
transport. 
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