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Universith Claude Bernard de L yon 

(Received April 14, 1978) 

Des mesures anterieures de la conductivite en regime continu et de I’effet thermoelectrique, en 
fonction de la temptrature, pour du selenium liquide pur et dopt a I’iode, sont ici complktees 
par des etudes faites en fonction de la frequence ainsi que dans des conditions physiques et 
electriques spkciales. On interprete I’ensemble du comportement par un mkanisme de semi- 
conduction intrinseque combine a des effets dOs au desordre de la structure et a de fortes vari- 
ations des mobilites des electrons et des t r o w  

Previous measurements of dc conductivity and thermoelectric power vs. temperature, for liquid 
selenium pure and doped with iodine, are completed here by studies performed vs. frequency 
and also under special conditions of physical and electrical nature. The whole behaviour is ex- 
plained by a mechanism of intrinsic semi-conduction associated with effects due to the dis- 
order of the structure and to large variations of electrons and hole mobilities. 

1 INTRODUCTION 

Dans deux publications antCrieures,’*’ nous avons presente des resultats 
concernant la conductivitt en regime continu et le pouvoir thermoelectrique 
du sklknium liquide. Pour prkiser le comportement, nous avons Ctudie 
I’influence du dopage en introduisant de l’iode; le sClCnium liquide a une 
structure en chaines et l’iode tend ti diminuer les longueurs de chalnes. 

Nous prksentons ici d’autres resultats, concernant notamment la con- 
ductivitt en rkggime alternatif, en vue de compltter I’Ctude des proprietks 
electroniques. A partir de l’ensemble des rbultats, nous pourrons ensuite 
prkiser les processus tlectroniques qui interviennent dans le sClCnium 
liquide pur et dope. 
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210 H. LABIB, J.  FORNAZERO ET G .  MESNARD 

2 CONDUCTIVITE EN BASSE FREQUENCE 

Pour des corps non cristallins, souvent le caracttre dbordonne conduit A 
une conductivitk variable avec la frkquence. Ceci rksulte en particulier, 
pour les semi-conducteurs, de la prbence d’etats localises dans la bande 
interdite et Cventuellement p r h  du niveau de Fermi, conduisant a des 
phtnomenes de conduction par ~ a u t s . ~  I1 est interessant d’etudier le selenium 
liquide B une frkquence variable pour mettre eventuellement en evidence 
un comportement de ce type. 

Les mesures ont etk faites en faisant passer un courant alternatif dans le 
selenium; on mesure ce courant ainsi que la tension qui en resulte aux 
bornes de l’kchantillon. Toutes prkautions ont ete prises pour Cviter les 
effets capacitifs parasites. On a utilisk pour l’etude en temperature l’appareil- 
lage dkrit anterieurement.’ 

a Selenium pur 

Les rbultats obtenus avec le selenium pur A 99,999% sont donnks par la 
Figure 1 ; chaque courbe correspond a une frhuence donnk et a ete track en 
operant par tempkratures dkroissantes. On voit que la conductivitk aug- 
mente avec la frkquence si la temperature n’est pas trop elevke; par contre, ti 
haute temperature, on retrouve pratiquement les rbultats obtenus en 
regime continu. 

On peut schematiser en disant qu’il y a deux contributions A la con- 
ductivite, l’une qui correspond au rkgime continu et varie trts vite avec la 
tempkrature, l’autre qui est pratiquement independante de la temperature 
et devient negligeable vis-his de la premiere au-dessus d’une certaine tem- 
pkrature, qui dkpend de la frkquence. 11 est important de noter que les paliers 
associb au deuxitme mkanisme se prolongent dans l’ttat amorphe. 

b Selbnium dope a I‘iode 

On a aussi experiment6 avec du selenium dope B 500 ppm d’iode; les rksultats 
sont donnks par la Figure 2. On a opere d’abord par tempkratures croissantes 
puis par tempkratures dkroissantes; a chaque temperature on faisait les 
mesures a diverses frkquences. Au debut, dans M a t  solide, la conductivitb, 
qui depend peu de la frkquence, croit avec la temperature; ceci est tr6s 
certainement dij a la cristallisation progressive du selenium, qui est favorisk 
par l’iode.4 Au point de fusion la conductibilite s’abaisse, par suite du passage 
a la structure liquide dbordonnk, et on retrouve sensiblement le comporte- 
ment du selenium pur, avec une forte influence de la frkquence lorsque la 
tempkrature n’est pas trop &lev&. A la fin de l’etude le comportement, dans 
l’etat amorphe, prolonge celui du liquide. 
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FIGURE 1 
frequences. 

Variation avec la temperature de la conductivitt du selenium pur pour plusieurs 

Si on compare les valeurs des conductivitts a une frkquence donnee 
obtenues sur les paliers, on constate qu’elles sont plus faibles pour le selenium 
dope que pour le selenium pur, alors qu’etles se rejoignent aux tempkratures 
tlevks. 

Si on trace les courbes donnant la variation de 0 en fonction de la frequence 
pour diverses temperatures, on trouve, aux frequences assez klevks pour que 
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FIGURE 2 Variation avec la temptrature de la conductivitc du seltnium dopC B I'iode pour 
plusieurs frtquences. 
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TRANSPORT IN LIQUID SELENIUM 213 

la conductivitk soit essentiellement due au deuxikme mkanisme une Ioi 
voisine de la loi en wo.8 classique pour la conduction par ~ a u t s . ~  

3 CAS DU SELENIUM TREMPE 

Nous avons fait egalement des mesures en fonction de la frkquence sur du 
stltnium vitreux obtenu par trempe du seltnium liquide; on peut alors 
optrer jusqu’a des frequences beaucoup plus Clevks que dans le cas du 
stltnium liquide car, dans ce dernier cas, les fils de liaison nkcessaires intro- 
duisent des impkdances parasites non ntgligeables. La trempe permet en 
principe de figer la structure obtenue B la temperature qui prkkde immediate- 
ment la trempe (temperature de trempe); les measures sont ensuite faites a la 
temptrature ordinaire. 

FIGURE 3 
de la temperature de trempe, pour deux frbquences de mesure. 

Variation de la conductivitt du selenium a la temperature ordinaire en fonction 

On a nott sur la Figure 3 l’influence de la temptrature de trempe. En ce 
qui concerne l’influence de la frequence on trouve toujours sensiblement 
une loi en (Figure 4). I1 faut noter en outre que la constante ditlectrique 
relative a une valeur de quelques unites, qui diminue quand la frequence 
augmente (elle passe par exemple de 6 a 4 quand la frkquence passe de 30 
MHz a 300 MHz). 
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FIGURE 4 Variation avec la frtquence.de la conductivite du selenium trempe, a la temperature 
ordinaire. 

30  

0 

0 50 100 150 2 00 v ( Volts 1 
FIGURE 5 Caracteristique I(V) avec resistance negative, obtenue avec du selenium amorphe 
dope par SeO, , 
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4 EFFETS DE RESISTANCE NEGATIVE ET DE COMMUTATION 

I A  
(mA1 

150 

1 0 0 -  

50 

Ce qui prkbde conduit donc A admettre l’existence d’une conduction par 
sauts dans le selenium liquide. On peut penser que dans certaines conditions 
peuvent aussi apparaitre des phenombnes non linkires et des phCnom&s 
de commutation. Nous avons effectivement obtenu des effets de resistance 
negative avec le selenium amorphe dope par SeO,; la Figure 5 prkise ce 
comportement que I’on n’obtient plus quand on depasse la temperature de 
fusion. 

Mais nous avons obtenu tgalement des an omalies dans le sClCnium fondu 
lors de mesures en continu A une temperature suffisamment klevke lorsque 
Ie champ est trbs eleve: le silenium passe d’un etat de haute resistance a un 
Ctat de basse resistance, la commutation ayant lieu pour une tension qui 
depend de la temperature de I’khantillon; aprks commutation le courant 
est contrale par la risistance extkrieure. La Figure 6 prkise le phknombne. 
De tels effets ont eti  observes aussi par Mahdjuri et Gobrecht.6 

- 

- 

0- 

510 “C 

100 200 V ( V 0 l t s )  

FIGURE 6 Caracttristique I(V) du selenium fondu. 

5 INTERPRETATION DES MESURES DE CONDUCTIVITE 

Nous avons dkja considere’ que la conduction en continu etait intrinsbque 
par electrons et par trous dans les bandes de conduction et de valence. 
Les Ctats correspondants sont non localists. En alternatif interviennent en 
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plus des electrons ou trous situb dans des ktats localisks, etats des queues 
de bandes ou itats voisins du niveau de Fermi. L‘existence de tels Ctats 
localis& se conCoit, compte tenu de la structure du sClCnium liquide. Les 
etats localises des queues de bande peuvent contribuer a la conductivite 
en continu aux temperatures modtrks. Ces 6tats ont Cte pris aussi en consi- 
deration par Mahdjuri.’ 

L‘interpretation prkkiente de la conductivite en continu a deja Ctt 
proposk,* mais d’autres explications ont eti donnks aussi ; il est inttressant 
de les reprendre. 

Ainsi il a etC propose qu’il y aurait un nornbre de porteurs independant 
de la temgrature; c’est la variation de la mobilite qui expliquerait l’influence 
de la temperature sur la cond~ctivite.~ Une telle interpretation reposait sur 
des mesures d’effet Hall; mais celles-ci ont ete faites dans une gamme reduite 
de temperatures et leur interpretation dam une structure dksordonnk est 
delicate; les mesures sont elles-memes delicates. I1 est d’ailleurs etonnant que 
la mobilite augmente aussi vite que la temperature, alors qu’en mzme 
temps les chaines, dont est essentiellement forme le liquide, deviennent plus 
courtes; il est anormal aussi que l’iode n’ait qu’une faible influence alors qu’il 
agit beaucoup sur les longueurs de chaines, ce qui devrait influencer la 
mobilite. 

estime que, dans l’etat liquide comme dans l’etat solide 
cristallin, les conductivitb sont faibles a cause des barrieres de potentiel 
s’opposant au mouvement des porteurs. Aux frkquences elevkes ces barrieres 
seraient court-circuitkes, d’ou des conductivites plus fortes; c’est donc la 
mobilite.effective qui varierait. Ce n’est pas l’explication que nous avons 
retenue pour l’influence de la frkquence, car la constance de (i avec la tem- 
pkrature en regime alternatif s’explique mieux par l’intervention d’ktats 
localises voisins du niveau de Fermi. 

Notons qu’il est normal que dans le solide cristallise la conductivite soit 
plus forte, la mobilite etant plus elevk. Le comportement n’est d’ailleurs pas 
intrinseque dans I’etat solide; diverses etudes en ont ete faites. La chute de 
(i a la fusion est donc logique et nous n’adoptons pas l’interprktation de 
Vezzoli,’ ’ d’aprb laquelle cette chute serait due a la formation d’anneaux. 

On peut se poser la question de savoir si la croissance de (i avec la tem- 
perature dans l’etat liquide ne serait pas due a l’augmentation progressive 
du nombre de chaines, les extrtmites des chaines jouant le rBle d’impuretb 
et donnant une conduction extrinskque. Le nombre de porteurs augmenterait 
avec la tempkrature par suite de l’augmentation A la fois de la densitk des 
impuretes et de leur degre d’ionisation. Cette explication ne parait pas com- 
patible avec la faible influence de I’iode sur la conductivite, alors qu’il agit 
beaucoup sur les chaines. 

En vue de prtciser l’influence des longueurs de chaines, nous avons fait 

Meilikhov’ 
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TRANSPORT IN LIQUID SELENIUM 217 

des experiences en centrifugeant le selenium liquide place dans un tube 
de verre de faible diamhtre, afin de provoquer une certaine separation des 
chaines suivant leur longueur par la force centrifuge. La conductivitt Ctait 
ensuite rnesurk a la temperature ordinaire le long du barreau, ap rb  trempe 
et rupture de l’enveloppe de verre. On a trouvt une certaine diminution de la 
conductivitk lorsqu’on s’eloigne de l’axe de la centrifugation. 

L‘hypothbe d’une conduction par des ions dans l’etat liquide a etk aussi 
avancee. Cette explication ne nous parait pas satisfaisante; d’ailleurs 
quand des ions peuvent conduire dans l’etat liquide, la conductivitt aug- 
mente gtnkralement a la fusion. 

6 ETUDE DE LA MOBlLlTE 

Pour un semi-conducteur intrindque, on a 

r~ = nepn + pep, = nie(pn + p p )  = niepn(l + b-’), 

en introduisant les mobilitts pn et p p  des electrons et des trous et en posant 
b = p, jp , , .  Adoptons pour ni une expression de la forme classique 

E9 n, = AT3/’ exp - - 
2k T 

faisant intervenir l’etendue E, de la bande interdite; on a E,  = Ego - AT, 
ou 1 est loin d’ttre negligeable, comme il rtsulte par exemple des etudes du 
seuil &absorption optique faites par Siemsen et Fenton.13 L‘Cnergie d’acti- 
vation de n, est donc sensiblement E,,/2 si on neglige la variation de T 3 / 2 ;  
la prise en consideration de ce facteur Quivaut en gros a augmenter un peu 
1’Cnergie d’activation. 

D a p r b  les calculs thkoriques, en raisonnant au niveau des chaines 
individuelles, Ego serait voisin de 2 eV (pour les anneaux la valeur est tres 
voisine); l’knergie d’activation de ni est donc de l’ordre de 1.05 eV. L‘expCrience 
pour 0 donne une energie d’activation moyenne qui est bien de cet ordre, 
quoique plutbt inferieure (voisine de 0.9 eV). On peut attribuer la difference A 
une large variation de la mobilitk avec la tempbature. 

Les mesures antkrieures du pouvoir thermoelectrique S nous apportent 
des renseignementstrts utiles a ce sujet. Rappelons que S, qui est nkgatif sans 
dopage a l’iode, devient positif apres dopage, sans que la conductivite 
change beaucoup. Ceci confirme tout a fait le caractkre intrinskque de la 
conduction, avec passage, sans que le courant varie beaucoup, d’un signe a 
l’autre de S, par suite des variations de la mobilitk: c’est en effet le rapport 
des mobilites des electrons et des trous qui donne le signe de I’effet thermo- 
klectrique, et ce rapport peut varier largement. 
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218 H. LABIB. J .  FORNAZERO ET G. MESNARD 

Pour prkiser quantitativement d’une facon approchke, on peut partir de 
la formule, toujours valable, 

s = - -  
e 

dans laquelle figure une conductivite uE associk aux porteurs d’tnergie E. 
Nous supposons pour simplifier que les porteurs correspondent aux energies 
discrttes E, et E , .  On a alors 

et 

ce qui s’krit encore 

en prenant pour simplifier 

I1 vient alors 

k E o,, - up s = - - L -  
e 2kT u,, + up’ 

soit ici 

k E ,  b - 1  s =  ---- 
e 2kT b + I ’  

Ce calcul, base sur des approximations de semiconducteurs classiques, 
est valable dans la mesure ou la chaine est le milieu essentiel de propagation 
des porteurs; c’est un milieu “normal.” Si S varie beaucoup sans que u 
change beaucoup, c’est que p,, et pp sont voisines et on conclut que, pour 
le selenium pur, aux tempkratures pas trop tlevks, b est supkrieur a 1, 
tandis qu’aux temptratures Clevkes il devient inferieur A 1. Par contre quand 
on dope a I’iode, b est toujours inferieur a 1 ; ceci est logique d’aprts nos 
connaissances actuelles, car on sait que les halogknes sont des pitges a 
Clectrons et peut-i3re p devient-il un peu supkrieur a n. 
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Du point de vue physique, nous nous inspirons de considerations develop- 
ptes par d’autres auteurs pour admettre que c’est essentiellement le passage 
d’une chaine a une autre qui contr6le la mobilitt Dans ce cas, une approxi- 
mation de la variation de la mobilitk en fonction de la temperature correspond 
a une loi de la forme p = po exp - ( E , J k T )  avec une Cnergie d’activation 
E,. Ceci est la loi correspondant A un etat structural determine. Mais I’eleva- 
tion de la temptrature modifie la structure, avec diminution des longueurs de 
chaines .de facon sensiblement exponentielle en 1/T. Le nombre de passages 
‘d’une chaine a une autre par les extremites de chaines varie donc sensible- 
ment en exp - ( E J k T )  et, pour de tels passages successifs en strie, on est 
conduit a une mobilitt finale en exp(E, - E, ) /kT .  Toutefois on peut aussi 
envisager des passages “latkraux” d‘une chaine a une autre, qui conduisent a 
une mobilitt non influencke par les longueurs de chaines, en exp - ( E d / k T ) ;  Ce 
mtcanisme pourrait Stre preponderant a haute temperature. 

En definitive, en tenant compte du fait qu’il y a deux cattgories de porteurs, 
des electrons et des trous, la mobilitt peut &tre consider& comme resultant 
de quatre mtcanismes, deux pour les electrons et deux pour les trous, et I’on 
aurait, en introduisant des tnergies d’activation EPnr E,,, Ed,,, Ed,, 

en considerant que tous ces mtcanismes interviennent en parallde et en ajout- 
ant encore deux termes relativement constants par rapport a la temp6rature 
pour tenir compte des mkanismes classiques de diffusion, pour lesquels 
l’influence de la temperature est plus faible. 

{’aide de cette 
expression on peut rendre compte des rksultats exptrimentaux. I1 semble 
que pour E,, et E,, des valeurs comprises entre 0.1 et 0.3 eV soient raison- 
nables. Pour E ,  il faut s’appuyer sur les rksultats de mesures de viscosite et on 
est conduit a des valeurs plus eleVteS, de m&me que pour Edn et Ed,. I1 serait 
illusoire de chercher a optimiser de faFon prkise un nombre de paramktres 
aussi Cleve. 

On s’explique que les courbes de conductivitt dans la representation log cr 
en fonction de 1/T puissent etre souvent assimilables a trois portions de 
droites. En moyenne l’tnergie d’activation de la conductivitb est plus faible 
que celle de ni,  ce qui semble indiquer que la mobilitt diminue quand la 
temperature s’eleve, en moyenne, mais, suivant la gamme de temperatures, les 
termes preponderants de I’expression de p peuvent changer. 

On a ainsi une mobilitk dependant de 11 paramktres; 
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En ce qui concerne le selenium dopi a I’iode, on a trouve que S variait 
avec les traitements thermiques; on sait que ceux-ci peuvent modifier les 
liaisons de I’iode avec le selenium et on congoit que ceci ait une influence sur 
les mobilites et par suite sur S. 

Revenons enfin a I’ktude de la conductivite en alternatif, oh interviennent 
des etats localids voisins du niveau de Fermi; on doit considerer que ces 
etats ne sont pas associb aux extrkmites de chaines, sinon il y aurait eu une 
influence de la tempkrature, qui modifie les longueurs de chaines; d’ailleurs 
le dopage a I’iode n’a pas une influence considerable. Nous excluons par 
ailleurs I’intervention d’un effet Maxwell-Wagner dij aux extremitts de 
chaines, comme cela se prisente dans I’etat solide. 

7 CONCLUSION 

Nous avons pu interpreter les proprietks du selenium liquide en introduisant 
des considerations qui sont plus couramment introduites pour les semi- 
conducteurs amorphes. L‘analogie existe et ceci a CtC prkisk dans certains 
cas.14 

En ce qui concerne les processus retenus plus haut, la situation est simple 
en premiere approximation. Mais si I’on veut faire une analyse detaillee, 
le probleme devient t r b  difficile. Les Ctats electroniques, avec intervention 
de liaisons “ libres” diversement chargkes, sont influences par les dopants. 
Tout en conservant en gros un m&me comportement pour ce qui est de la 
conductivitk en continu, on peut avoir par exemple des effets thermo- 
Clectriques tres varies.” Notons aussi que Lizell,16 qui a fait comme nous 
des essais en frequence, n’a pas trouvi: de variations nettes. 

I1 faut rappeler que nous avons 6tudie le comportement du selenium liquide 
a la pression ordinaire et a des temperatures modtrkes. Dautres propriktts 
intkressantes sont observkes a plus haute temptrature et sous pression.” 
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