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On a étudié la variation de la conductivité du sélénium en continu en fonction de la tem-
pérature pour des échantillons de puretés diverses et dopés ayant subi divers cycles thermi-
ques. Les résultats sont voisins dans I'état liquide, ce qui conduit a conclure que la conduction
est essenticllement intrinséque.

Variations of d.c. conductivity of selenium vs 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 conductivité €lectrique du sélénium liquide ont déja été
faites depuis longtemps (cf. notamment 1). S’il y a en gros accord entre les
diverses mesures, il existe de larges divergences dans l'interprétation des
résultats. En vue de préciser les phénoménes, nous avons fait des mesures
d’une part avec des échantillons de sélénium de puretés diverses, d’autre part
avec du sélénium dopé, notamment avec de I'iode, qui a la propriété d’agir
tres largement sur la structure polymérique du sélénium liquide, en provo-
quant des ruptures de chaines.? Ces mesures de conductivité ont été faites
en régime continu.
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2 APPAREILLAGE

Le sélénium doit étre chauffé dans une atmosphére inerte, par exemple
d’argon; il faut donc utiliser une enceinte étanche. On a opéré sous une pre-
sion d’argon de 50 atmosphéres pour limiter la volatilisation du sélénium.
L’enceinte utilisée était en acier creusé dans la masse; c’est un cylindre de
180 mm de hauteur et 100 mm de diamétre intérieur, muni de deux couver-
cles avec joints toriques. Les parois ont une épaisseur de 10 mm, ce qui aper-
mis de percer des trous taraudés pour des vis de serrage ; I’argon est introduit
par un tube spécial.

A lintérieur se trouve le four, composé d’un tube de quartz sur le-
quel est enroulé un élément chauffant en nickel-chrome isolé & I'alumine.
On limite les pertes par un isolement a I'amiante; en outre le four est
monté sur un anneau de céramique, avec une faible surface de contact
pour limiter les pertes par conduction. Le sélénium fondu se trouve dans un
récipient en quartz comportant deux tubes de méme axe situés en face I'un de
Pautre qui servent de supports aux deux électrodes. Celles-ci sont des cylin-
dres de graphite pur de quelques mm de diameétre dont les faces terminales
planes et paralléles sont distantes d’environ 0,5 mm (aux températures pas
trop élevées, on peut aussi utiliser des électrodes en platine).

Les électrodes de graphite sont creuses; on a introduit a P'intérieur deux
thermocouples munis d’une gaine en quartz. Les passages électriques, étan-
ches, sont isolés au nylon; les écrous de serrage sont munis de rondelies en
époxy. Les passages pour thermocouples ont été rendus étanches par I’em-
ploi d’'une soudure faite avec un alliage d’argent. L’ensemble de I’appareil
est schématisé sur la figure 1.

3 MESURES

Il n’y a pas de phénoménes d’électrodes avec le graphite. En I'absence d’ef-
fets de contacts, la mesure de la résistance des échantillons était donc faite
d’aprés le courant et la différence de potentiel aux bornes; celle-ci était
mesurée sans débit grace a ’emploi d’'un montage potentiométrique.

Les indications données par les thermocouples étaient également dé-
terminées par une méthode potentiométrique. La température était ré-
gulée de la facon suivante: une tension de référence, correspondant a la
f.é.m. thermoélectrique pour la température désirée, est introduite; la ten-
sion d’erreur, écart entre la référence et la tension fournie par le thermo-
couple, contrdle, aprés amplification, un générateur d’impulsions & tran-
sistor unijonction; sa sortie agit sur le courant de chauffage du four par
I’intermédiaire d’un triac.
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4 RESULTATS: SELENIUM NON DOPE

On a expérimenté avec plusieurs qualités de sélénium, dont les puretés
variaient de 99 3 99,999%,. Les résultats ont été trés voisins. Nous présentons
des courbes obtenues avec du sélénium a 99,9999 Fluka. Nous englobons
des mesures faites & des températures inféricures i 1a température de fusion;
il y a dans cette gamme des différences trés importantes suivant les cycles
thermiques antérieurs, car I'état structural du sélénium peut alors étre
tres variable.

La figure 2 donne quatre courbes de variations dela conductivité en fonc-
tion de la température dans la représentation log o = f(1/T). Elles ont
été obtenues dans les conditions suivantes:

Courbe 1) On a chargé le récipient avec du sélénium en granules, que ’on
a ensuite fait fondre; on a abaissé alors la température a 100°C, ce qui a
donné du sélénium vitreux, et on a fait ensuite les mesures par températures
croissantes. On note qu’a la température de fusion il n’y a aucun accident,
tel que discontinuité ou point anguleux, ce qui traduit le fait que le sélénium
vitreux a la méme structure que le sélénium liquide. La courbe est en gros
rectiligne; toutefois, de fagon plus précise, on peut la schématiser avec trois
segments de droites, ce qui conduit 2 introduire deux températures particu-
lieres, T, et T,, correspondant aux points anguleux.

Courbe 2) On a chargé avec du sélénium qui avait été préalablement
fondu a part.

Courbe 3) Le sélénium a d’abord été porté a haute température, puis les
mesures ont €été faites par températures décroissantes en opérant trés
lentement.

Courbe 4) Aprés le tracé de la courbe 3, on a maintenu le sélénium a
200°C pendant 3 heures pour obtenir la cristallisation.* On a alors fait une
mesure a cette température, puis étudié I'évolution pour des températures
croissantes. On note une trés forte discontinuité a 1a fusion, correspondant
au changement de structure.

A part cette discontinuité, qui est normale, on voit que les différentes
courbes sont assez voisines dans la phase liquide; les différences paraissent
dues plut6t a la dispersion, logique compte tenu des conditions de mesure,
qu’a I'influence de I’état du sélénium. D’autres situations ont aussi conduit
a des résultats trés analogues. L'énergie d’activation de la conductivité est,
en moyenne, pour la gamme considérée, un peu inférieure al eV. Dans la
mesure ou on approxime la courbe par trois segments de droites, le deuxiéme
donne un valeur d’énergie d’activation plus basse tandis qu’aux fortes
températures la valeur est plus élevée.
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5 RESULTATS: SELENIUM DOPE

Sur la figure 3, qui donne quelques courbes, on a d’abord mis la courbe 4
précédente du sélénium pur 4 titre de comparaison. On a surtout étudié en
détail I’influence du dopage a I'iode, déja envisagée antérieurement de
fagcon sommaire. La préparation des échantillons dopés a I'iode doit étre
faite avec soin, afin d’éviter la sublimation de I'iode avant son mélange avec
le sélénium.

Courbe 5) Elle concerne du sélénium dopé 4 80 ppm d’iode, les mesures
étant faites par températures croissantes 3 partir de 1’état solide. Avant
la fusion, o croit rapidement; ceci est di A la cristallisation rapide, car on sait
que I'iode favorise la cristallisation.? A la fusion on retrouve la discontinuité
déja observée sur la courbe 4. Dans I’état liquide, on voit que le comporte-
ment est trés voisin de celui du sélénium non dopé.

Courbe 6) Elle correspond a un dopage 4 500 ppm d’iode; les mesures ont
été faites par températures croissantes. Avant les mesures on avait fondu
’échantillon; il y a eu 4 nouveau cristallisation rapide pendant I’échauffe-
ment dans 1’état solide. Au total le comportement est pratiquement le méme
que pour le dopage a 80 ppm.

Courbe 7) Il ne s’agit plus d’un échantillon dopé a I'iode, mais de sélénium
auquel on a mélangé 1000 ppm de SeO,, ce qu’on peut considérer comme
un dopage du sélénium avec de I'oxygéne. Aprés fusion du mélange, on a
fait les mesures par températures croissantes. Les résultats sont trés voisins
des précédents.

6 DISCUSSION

Le premier probléme, dans l'interprétation des propriétés de conduc-
tivité obtenues pour le sélénium liquide, est de savoir si elle est intrinséque
ou non. A notre avis, alors que I'iode a une nette influence sur la structure du
liquide, le fait que son influence soit faible sur la conductivité signifie que
le sélénium se comporte en gros comme un semi-conducteur intrinséque.
Il peut y avoir une influence des dopants, notamment sur la mobilité,
mais cette influence est largement masquée par la grande varation de la
concentration des porteurs avec la température. L’énergie d’activation
de la conductivité du sélénium liquide que nous avons obtenue est
d’ailleurs en gros égale a la moitié de la bande interdite, telle qu’elle
résulte des évaluations faites en raisonnant sur les chaines individuelles.*
Une analyse plus détaillée exige d’autres mesures sur les propriétés de
transport.
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