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Lois de variations et ordre de grandeur de la conductivité alternative
des chalcogénures massifs non cristallins.

X. Le Cleac’h (*)

CPM/PMT, Centre National d’Etudes des Télécommunications, 22301 Lannion, France.

(Reçu le 25 août 1978, révisé le Il décembre 1978, accepté le 13 décembre 1978)

Résumé. 2014 L’étude de la conductivité alternative 03C3(03C9) des chalcogénures massifs non cristallins (Se, As2S3, As2Se3,
(As2Te3)1-xGex, Se1-xGex) a été effectuée dans de grands domaines de fréquence (1 kHz-35 GHz) et de tempéra-
ture (100-300 K). Deux effets de contact, l’un observable aux basses fréquences et l’autre au-dessus de 1 MHz, ont
été décelés. On en déduit les lois de variations de 03C3(03C9) intrinsèques aux chalcogénures massifs : (i) 03B4(03C9) est propor-
tionnel à 03C9 dans le domaine de fréquence considéré ; (ii) 03C3(03C9) est indépendant de la température aux basses fré-
quences ; (iii) son ordre de grandeur est indépendant du matériau étudié. Les mécanismes de conduction par sauts
d’électrons, tels qu’ils sont définis actuellement, ne sont pas compatibles avec la dépendance en fréquence observée
expérimentalement. L’accord avec le modèle des systèmes à deux niveaux semble plus satisfaisant. Il impliquerait
une distribution des hauteurs de barrière de potentiel indépendante de l’énergie, une quasi-symétrie des doubles
puits et, selon notre calcul, un nombre de systèmes à deux niveaux compris entre 1019 et 1020 par centimètre cube.

Abstract. 2014 The a.c. conductivity 03C3(03C9) of bulk amorphous chalcogenides (Se, As2S3, As2Se3, (As2Te3)1-xGex,
Se1-xGex) is investigated at variable frequency, from 1 kHz to 35 GHz, and at variable temperature, from 77 to
300 K. Two contact effects are disclosed, one at low frequencies, the other in the radiofrequency range. The real
dependences of the a.c. conductivity obey the following common laws : (i) 03C3(03C9) is proportional to 03C9 in the fre-
quency range scanned ; (ii) 03C3(03C9) is temperature independent at low frequencies ; (iii) the order of magnitude of 03C3(03C9)
is independent of the material investigated. The electronic hopping models as they are actually defined, cannot
explain the experimental frequency variation. Our results seem in good agreement with the model of two level
systems. and this concordance would imply a potential barrier distribution independent of the energy and a quasi-
symmetric double well configuration. According to our investigation, the number of systems per cubic centimeter
is estimated to be (1019-1020).
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1. Introduction. - Depuis fort longtemps, l’étude
de la conductivité alternative des diélectriques en
général, à causé de leur utilisation en électronique,
a été le sujet de nombreux travaux expérimentaux et
théoriques [1]. Elle a pris par la suite une orientation
particulière en étant considérée , avec intérêt pour

comprendre les mécanismes de conduction d’électrons
entre états localisés dus aux impuretés dans les semi-
conducteurs suite aux travaux de Pollak et Geballe sur
du germanium en fonction du type de dopage [2-4]
Depuis, on l’utilise souvent comme un moyen de
caractérisation pour définir le nombre et la répartition
des états localisés dans le gap des semiconducteurs
non cristallins, du fait qu’une même variation en
fréquence de conductivité u(o» en WS avec S compris
entre 0,7 et 1 est obtenue dans les deux cas [5-9]. Ceci
est également vrai pour les chalcogénures non cris-

tallins à l’état massif auxquels nous nous intéressons
dans cet article.
La plupart des études ont été effectuées au-dessous

de 1 MHz et sont généralement en accord, à part
quelques divergences observées par deux auteurs [10],
[11] concernant la dépendance de (J(w) en fonction de
la température pour deux matériaux de même compo-
sition. Aux plus hautes fréquences par contre, la loi
de variation en fréquence n’est pas clairement établie,
certains résultats indiquent une montée en co entre 1

et 100 MHz suivie d’une saturation en hyperfré-
quence [11] tandis que d’autres expriment une nette
variation dans ce dernier domaine [12], [13]. L’objectif
premier de notre étude est de mettre en évidence le
pourquoi de ces différentes discordances avant tout
essai d’interprétation.
En dehors du mécanisme de conduction par saut

d’électrons précédemment cité, un autre modèle,
celui des systèmes à deux niveaux, exprime également
une loi de variation linéaire en fréquence de la conduc-
tivité [14]. Il est également utilisé pour expliquer l’excès

(*) Adresse Permanente : Institut Universitaire de Technologie,
22302 Lannion, France.

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphys:01979004004041700

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphys:01979004004041700


418

de chaleur spécifique [15], [16] et l’atténuation ultra-
sonore [17] aux très basses températures de systèmes
vitreux depuis 1972.

Bien que très peu cité dans la littérature, une analyse
détaillée de ce dernier modèle se justifie, d’autant

plus qu’il peut également expliquer la loi de variation
linéaire en fréquence de l’atténuation ultrasonore à
haute température observée sur de nombreux maté-
riaux non cristallins [18], [19].
Nous présentons ici nos résultats obtenus sur un

certain nombre de chalcogénures amorphes massifs.
(Se, As2Se3, As2S3, SexGe1-x et (AS2Te3)1-xGex)
dans les gammes de fréquence 1 kHz-35 GHz et de

température 100-300 K. La méthode de préparation
des échantillons et les techniques de mesure sont
décrites au paragraphe 2, les résultats expérimentaux
sont exposés en 3 et discutés en 4.

2. Détails expérimentaux. - 2.1 FABRICATION DES
MATÉRIAUX. - Pour obtenir des matériaux amorphes
du système AsTeGe, nous avons utilisé des éléments
de très grande pureté (99,999 %). Ceux-ci sont intro-
duits dans une ampoule de quartz (4 millimètres

d’épaisseur totale) qui est ensuite scellée sous un vide
de l’ordre de 10- 5 torr, puis chauffée à une tempéra-
ture supérieure à 700 OC pendant 16 heures, et enfin
trempée rapidement dans un bain d’eau plus ou moins
froide. Cette trempe très brutale qui est nécessaire
pour obtenir à l’état amorphe les matériaux

(As2Te3)1-xGex entraîne de nombreuses cassures,
ce qui limite les dimensions utiles des échantillons.
La méthode de fabrication des matériaux SexGel- x’
As2S3 et As2Se3 a été décrite ailleurs [20]. Elle néces-
site généralement une trempe relativement lente, les
matériaux peuvent donc être obtenus en lingots de
grandes dimensions. L’état amorphe des échantillons
est contrôlé aux rayons X, le spectre obtenu ne pré-
sente que des halos diffus caractéristiques d’une

poudre non cristallisée. Les lingots obtenus sont

découpés à la scie à fils et ensuite usinés et polis à
l’aide de poudre de carbure de silicium sous forme de
disques ou de bâtonnets. Des disques de faible épais-
seur (300 y) et de grande dimension (1 cm2) sont
nécessaires pour les mesures effectuées aux basses

fréquences. Les contacts électriques sont assurés par
des électrodes d’or évaporées sous vide sur chaque
face de l’échantillon. Des bâtonnets de faible section
sont utilisés dans les mesures en hyperfréquences.

2.2 DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX. - Les mesures de
la conductivité se font à l’aide de moyens convention-
nels tels que le pont d’impédance General Radio
1615 A utilisable jusqu’à 20 kHz et le Q-mètre Hewlett
Packard 4243 aux plus hautes fréquences. Nous
sommes limités vers les basses fréquences d’une part,
par les performances du pont d’impédance et d’autre
part par la taille limitée des échantillons

Rappelons que ces matériaux sont obtenus en petite
dimension car leur fragilité rend leur mise en forme
difficile. La précision du Q-mètre est de 20 % en
valeur absolue ; ceci est suffisant pour nos mesures
en fonction de la fréquence. Sa dérive en fonction du
temps n’est pas négligeable et entraîne une faible
variation du zéro dans la mesure du facteur de sur-
tension. Un voltmètre digital de bonne précision
branché sur la sortie analogique de l’appareil permet
de corriger les valeurs mesurées et d’observer ainsi
des variations relatives de la conductivité inférieure à
1 % dans un grand domaine de température. Les
mesures de la faible conductivité de nos matériaux
effectuées à température variable en dessous de 1 MHz
ont nécessité l’emploi d’un câble de liaison de très
faibles pertes. Celui utilisé ici est constitué d’une

gaine extérieure et d’une âme intérieure en cuivre

rigide maintenues l’une par rapport à l’autre par des
rondelles de téflon de faible longueur. Ses pertes ne
sont pas observables au Q-mètre dans la gamme de
fréquence considérée. Aux plus hautes fréquences,
jusqu’à 150 MHz les mesures ont été effectuées à
l’aide des Q-mètres Hewlett Packard 4243 et Boon-
tom 190 à température ambiante seulement. L’instru-
mentation est utilisée à la limite de ses performances
au-dessus de 30 MHz, mais elle permet quand même
d’estimer l’ordre de grandeur de la conductivité.

Le problème est plus critique dans la bande
200 MHz-1,5 MHz où l’appareillage conventionnel
(Vecteur-voltmètre ou ligne de mesure) est très insuffi-
sant pour nos mesures de faibles conductivités. Cela

explique sans doute le nombre très limité de résultats
publiés pour ce domaine de fréquence. Les cavités
coaxiales réentrantes ont été utilisées pour mesurer
les faibles pertes des diélectriques avec une bonne
précision [21]. Elles ont l’intérêt de nécessiter des
échantillons de petites dimensions mais l’inconvénient
de travailler à fréquence fixe. C’est pourquoi pour
notre étude, nous avons construit trois cavités tra-
vaillant chacune à fréquence différente. Une vue en
coupe schématique d’une cavité fonctionnant dans
le mode fondamental en TE est donnée en figure 1 ;
les équations du champ électrique dans les zones 1, 2

Fig. 1. - Vue en coupe d’une cavité coaxiale réentrante avec la
distribution du champ électrique dans le mode fondamental.

[Cross-section of a reentrant coaxial cavity with electric lines of
force in the TE fundamental mode.]
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et 4 sont bien définies pour ce mode. L’échantillon est

placé en « 4 » là où le champ est uniforme, ceci est
indispensable pour le calcul de la conductivité qui se
déduit de la variation du facteur de surtension [22].
Pour obtenir des résultats cohérents d’un échantillon
à l’autre de même composition, il est nécessaire, à
cause de leur forte constante diélectrique, que leur
diamètre soit nettement inférieur à celui des parties
réentrantes, les effets de bord étant ainsi limités.
A 14 et 35 GHz, nous avons utilisé la méthode des

cavités rectangulaires faiblement perturbées [23a]
fonctionnant dans un mode TE lOn. L’échantillon
est encore placé là où le champ électrique est uniforme
et bien défini c’est-à-dire dans un maximum. Dans ce

cas, la conductivité et la constante diélectrique sont
exprimées par les relations suivantes :

où Fl et F2 sont les fréquences de résonance à vide
et avec échantillon, e’ et e" les parties réelle et imagi-
naire de la constante diélectrique, v et V respective-
ment les volumes de l’échantillon et de la cavité. Ces
deux expressions ne sont valables que, pour une
faible perturbation, celle-ci est proportionnelle à la
valeur de la conductivité et aussi à celle de la constante

diélectrique. Aussi, vu la constante diélectrique de nos
matériaux (8’ varice de 6 à 18), il nous a été nécessaire
de réduire fortement le volume ou plus précisément la
section de nos échantillons pour obtenir des résultats
cohérents. Ainsi par exemple, pour (As2 Te3)9sGes,
la constante diélectrique mesurée varie de 13,5 à 17
quand la section passe de

Le coefficient de surtension Q est mesuré à l’aide
de la variation en fonction de la fréquence de la puis-
sance transmise ou réfléchie suivant que l’on travaille
en transmission ou en réflexion. Les détails théoriques
de ces deux méthodes ont déjà été traités [23b]. Dans
nos expériences aux basses températures où les lon-
gueurs de guide de liaison sont grandes ainsi que les
pertes électriques, la puissance transmise à la cavité
n’est pas constante avec la fréquence du fait de la
présence de défauts localisés dans la transmission

(coudes, guides torsadés, fenêtre), ce qui peut entraîner
une déformation de la raie de cavité quand le facteur
de surtension est trop faible. Cet inconvénient, qui
s’amplifie quand on monte en fréquence, est tolérable
dans nos mesures à 14 GHz mais l’est beaucoup moins
à 35 GHz. La figure 2 présente le montage utilisé à
14 GHz à température variable pour la méthode de la
cavité en réflexion. Cette méthode a l’avantage de
permettre de contrôler constamment les niveaux des
puissances incidente et réfléchie en fonction de la

Fig. 2. - Schéma de l’électronique utilisée pour la mesure de la
conductivité à 14 GHz entre 4,2 et 300 K (méthode par réflexion).

[Schematic diagram of apparatus used for measuring a.c. conduc-
tivity at 14 GHz from 4.2 to 300 K (reflection method).]

fréquence et de la température par les diodes de détec-
tion large bande Y1 et Y2. Cette mesure de prudence
est justifiée quand les pertes des guides de transmis-
sion sont grandes mais l’expérimentation est longue
et laborieuse. La méthode de mesure a déjà été
décrite [23c] ainsi que le calcul théorique [24].

Fig. 3. - Variation de la conductivité d’(As2 Te3)9sGes amorphe
en fonction de la température pour différentes fréquences. La droite
en tiret correspond à la conductivité continue.

[a.c. conductivity of amorphous (As2 Te3)95Ges as a function of
reciprocal temperature at different frequencies. The dashed line
represents the d.c. conductivity.]
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Fig. 4. - Dépendance de Au(ro, T) en fonction de la température
pour (As2Te3)95Ges amorphe.

[Variation of Au(m, T) as a function of reciprocal temperature for
bulk amorphous (As2 Te3)95Ge5 sample with its electrodes.]

Fig. 5. - Dépendance de Au(w, T) avec la fréquence pour diffé-
rentes températures pour (AS2Te3)95Ge.5 amorphe.

[Frequency dependence of AO’( w, T) at different temperatures for
(As2 Te3)9SGeS sample with its electrodes.]

3. Résultats expérimentaux. - 3.1 MISE EN ÉVI-
DENCE D’UN EFFET DE CONTACT BASSE FRÉQUENCE. -
Cet effet a été observé lors de notre étude sur

(As2Te3)9sGes. La variation de la partie réelle de la
conductivité a(co, T) en fonction de la température
pour différentes fréquences allant de 1 kHz à 1,7 MHz
est présentée en figure 3. Une énergie d’activation de
0,40 eV environ est obtenue pour la conductivité
continue. Le fait important est que, pour une fré-

quence donnée, (J(w, T) devient constant aux basses
températures (la précision de mesure est meilleure

que le pourcent en valeur relative). La conductivité
mesurée peut être exprimée par la somme de trois
termes :

où Qo représente la valeur continue, (JBT(W) la contribu-
tion obtenue aux basses températures qui est cons-
tante et (J(w, T) une quantité non définie. La contri-
bution du 3e terme qui est négligeable aux basses
températures augmente considérablement avec T et sa
variation est assez voisine de celle obtenue pour

Fig. 6. - Variation de l’excès de capacité apparente mesurée en
fonction de la température et de la fréquence pour un échantillon
massif de (As2Te3)95Ge5.

[Température and frequency dependences of the excess of the
measured apparent capacity for (As2 Te3)9SGeS sample with its

électrodes.]
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ao (Fig. 4). Le phénomène se sature rapidement quand
on monte en fréquence (Fig. 5). Dans les mêmes
domaines de température et de fréquence, la partie
imaginaire de (J(w, T) subit également de fortes
variations qui sont illustrées par les figures 6a et 6b.
Notons que dans le domaine des basses températures
où LB(J(w, T) est négligeable par rapport à (JBT(W),
la capacité et donc la constante diélectrique de l’échan-
tillon est constante et sa variation en fonction de la

fréquence n’est pas mesurable. Ce phénomène peut
être expliqué soit par la présence d’inhomogénéités
dans le matériau représentée chacune par une résis-
tance et une capacité en série [25], soit par un défaut de
contact assimilable à une capacité en parallèle avec
une résistance. Chacune de ces suggestions peut
expliquer les variations des parties réelle et imaginaire
de la conductivité. Des résultats similaires ont été
obtenus lors des récentes études effectuées sur les

problèmes de contact d’électrodes métalliques avec
les chalcogénures amorphes [26]. Les anomalies
observées disparaissant ou apparaissant suivant le
métal utilisé, l’auteur a interprété ce phénomène
par un défaut de contact représenté par le dernier
schéma équivalent précédemment cité. L’importance
de ce phénomène peut dépendre de nombreux para-
mètres dont nous ne parlerons pas ici [26] ; il peut
expliquer les variations plus ou moins fortes de S
avec la température [10]. Nous ne pouvons pas pour
autant exclure une certaine contribution de quelque
mécanisme de conduction par sauts d’électrons.
Mais, ce que l’on peut dire, c’est que chaque fois que

Fig. 7. - Variation en fonction de la fréquence de la conductivité
mesurée pour deux échantillons d’As2Se3 amorphe d’aire différente.
A représente la surface des électrodes et 1 l’épaisseur des échantil-
lons.

[Frequency dependence of the measured conductivity for two As2Se3
sample areas. A is the electrode area and 1 the thickness of the

sample.]

l’on descend assez bas en température, ce phénomène
disparaît et une indépendance de (JBT(W) (que l’on
notera désormais (J(w)) est alors observée [11], [27].

3.2 MISE EN ÉVIDENCE DE L’EFFET D’UNE RÉSISTANCE
DE CONTACT AUX HAUTES FRÉQUENCES. - La figure 7
présente les mesures obtenues d’une part au Q-mètre
entre 1 et 200 MHz pour deux échantillons d’As2Se3
de surfaces différentes mais de même épaisseur et

d’autre part à l’aide de cavités coaxiales entre 300 et
1 000 MHz. L’épaisseur des électrodes d’or est iden-
tique sur chaque échantillon mais la configuration
des connexions électriques n’est pas la même pour les
mesures au-dessus et au-dessous de 200 MHz (Voir
Fig. 8).

Selon la figure 7 la conductivité mesurée au Q-mètre
semble augmenter avec la surface des électrodes ;
d’autres mesures montrent qu’une diminution de

l’épaisseur de l’échantillon a le même effet. Ces mêmes
phénomènes ont été observés aussi sur Se et

As4oTe45Ge,5 et peuvent être facilement expliqués
par la présence d’une résistance de contact Rc.

Fig. 8. - Configuration des électrodes utilisées dans les mesures à
l’aide de Q-mètres et de cavités coaxiales réentrantes.

[Electrode configurations used for Q-meter and coaxial cavity
measurements.] ]

La figure 9 représente le schéma équivalent de
l’échantillon avec ses électrodes, R,, est la résistance
des électrodes, Rs celle du matériau et Cs la capacité
de ce dernier. Ce réseau peut être transformé et

représenté par une conductance G et une capacité C
en parallèles dont les expressions sont les suivantes :

Il est bien évident que Rc/Rs  1 : : en effet, RS est
supérieur à 104 ohms dans cette gamme de fréquence
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Fig. 9. - Schéma électrique équivalent de l’échantillon avec ses
électrodes.

[Equivalent network of the sample with its electrodes.]

et Re doit être inférieur à 1 ohm. A 100 MHz, pour
Cs égal à 30 picofarads, nous avons :

Les équations précédentes peuvent donc être sim-

plifiées

L’équation (4) est expérimentalement vérifiée :
aucune variation de la capacité n’est observée entre
1 MHz et 200 MHz. En posant

et

où J est la conductivité mesurée, (Js, 1 et A respective-
ment la conductivité intrinsèque, l’épaisseur et l’aire
de l’échantillon, l’équation (3) devient :

Rappelons que la constante diélectrique E’ est

constante dans cette gamme de fréquence. L’erreùr de
mesure définie par a - Os sur la conductivité est donc

proportionnelle à l’aire de l’échantillon et inversement
proportionnelle à son épaisseur dans le cas où la résis-
tance de contact Re n’est pas nulle, et donc l’équa-
tion (7) peut expliquer l’influence de ces deux para-
mètres A et 1 sur la variation de la conductivité obser-
vée expérimentalement. Remarquons que l’erreur de
mesure, qui est indépendante de la conductivité intrin-
sèque du matériau, est proportionnelle au carré de la
fréquence et surtout au carré de la constante diélec-

trique. Le fait que les chalcogénures amorphes aient
une conductivité alternative relativement faible et

une constante diélectrique E’ de l’ordre de 10 peut
expliquer qu’une montée de (J(w) en W2 soit souvent
observée aux hautes fréquences [11], [28].
La valeur de la résistance de contact Re dépend

de la configuration des électrodes. Dans un premier
cas (Fig. 8a), des lames ressort en cuivre-béryllium
directement connectées au Q-mètre assurent un contact
quasi-ponctuel sur chaque électrode constituée d’un
dépôt d’or évaporé. Les lignes de courant sont alors
parallèles à la surface et la valeur moyenne théorique
de Re augmente très légèrement avec A et est inverse-
ment proportionnelle à l’épaisseur de l’électrode
évaporée. Les mesures effectuées au Q-mètre (Fig. 7)
ont été obtenues avec cette configuration. L’effet de
Re peut être facilement mis en évidence soit en augmen-
tant l’épaisseur de la couche d’or évaporée, soit en

ajoutant une couche de pâte d’argent : la conductivité
mesurée diminue dans de grandes proportions. Notons
qu’une erreur de 10- 6 Q- 1 . cm-1 sur a(w) à 100 MHz
pour un échantillon d’As2Se3 de 1 cm’ de section et de
0,028 cm d’épaisseur est causée, selon l’équation (7),
par une résistance de contact de 0,1 Q. Une couche
d’or de 2 .10- 5 x 1 cm’ de section et de 1 cm de

longueur a la même impédance.
Dans la deuxième configuration (Fig. 8b), qui

correspond à celle de la cavité coaxiale, chaque élec-
trode d’or de l’échantillon est en contact électrique
avec les deux parties réentrantes. Une fine couche de
pâte d’argent permet d’éliminer les irrégularités de
surface. Les lignes de courant, dans ce cas, étant non
plus parallèles mais perpendiculaires aux électrodes,
la résistance de celles-ci, trop faible, ne doit plus
perturber la mesure de la conductivité. On remarque
d’ailleurs que les points de mesure obtenus au-dessus
de 200 MHz présente une variation de (J(w) identique
à celle observée au-dessous de 10 MHz (Fig. 7).

3 . 3 DÉPENDANCE DE LA CONDUCTIVITÉ EN FONCTION
DE LA FRÉQUENCE ET DE LA TEMPÉRATURE. - Ces deux
effets de contact basse et haute fréquence étant mis en
évidence, nous présentons maintenant les variations
expérimentales de (J( w). La figure 10 donne les résultats
obtenus au-dessus de 300 MHz à température ambiante
sur plusieurs chalcogénures non cristallins à l’état

massif : As2S3, As2Se3, As45Te4oGe15, Se1-xGex.
Dans ce domaine de fréquence, aucun effet de contact
ne doit intervenir ; la variation de (J(w), quasi-iden-
tique pour chaque échantillon, est proportionnelle à
w S avec S égal à 1 environ. Notons qu’aucune satura-
tion ne se manifeste dans ce domaine de fréquence.
Selon la figure 11, où nous avons récapitulé les résul-
tats de plusieurs auteurs, la variation de (J(w) obéit
à cette même loi entre 1 kHz et 35 GHz pour les quatre
chalcogénures considérés Se, As2Se3, As2S3 et

(As2Te3)9 5 Ge5. · Précisons que pour les fréquences
inférieures à 1 MHz, nous n’avons reporté que les
points de mesure obtenus aux températures les plus
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Fig. 10. - Variation de a(co) à 300 K pour plusieurs chalcogénures
amorphes massifs.

[Frequency dependence of the a.c. conductivity of several amor-
phous chalcogenides at 300 K.]

Fig. 11. - Variation de a(co) de 1 kHz à 35 GHz pour quatre chal-
cogénures amorphes massifs. Les résultats sans référence ont été
obtenus par l’auteur.

[Conductivity spectrum of four amorphous chalcogenides from
1 kHz to 35 GHz.]

basses de sorte que la présence éventuelle d’un effet
de contact contribue le moins possible dans la conduc-
tivité à mesurer. Une indépendance de (J(w) en fonc-
tion de T a été observée pour Se, As2Se3 et

(AS2Te3),, Ge,, c’est-à-dire chaque fois que le domaine
de température exploré était suffisant. Aux fréquences
supérieures à 1 MHz, seuls sont reportés les résultats
obtenus à 300 K, et pour lesquels (J(w) est nettement
supérieur à (Jo et à Au(w, T) (la contribution due à
l’effet de contact basse fréquence se sature rapidement
bien en dessous de 1 MHz). En dehors de cette même
loi de variation en fréquence observée pour ces chal-
cogénures, on peut remarquer une propriété très

importante : l’ordre de grandeur de u(co) est quasi-
indépendant du matériau considéré.
La figure 12 présente les résultats obtenus à 14 GHz

entre 4,2 et 300 K sur (As2 Te3)9sGes et

La dépendance de (J(w) est évidente, mais elle est

difficile à définir du fait que l’erreur de mesure sur la
variation de (J(w) est estimée à ± 20 gmhos cm-1.

Fig. 12. - Variation de la conductivité d’(As2Te3)1-xGex à 14 GHz
dans le domaine de température 4,2 K-300 K.

[Température dependence of u(q) for two amorphous

samples from 4.2 to 300 K at 14 GHz.]

Remarque. - Il existe très peu d’informations sur
la variation de la conductivité de ces mêmes chalcogé-
nures à l’état cristallin. On sait qu’une dépendance en
fréquence assez semblable et surtout, un même ordre
de grandeur de (J(w) pour As2S3 ont été observés par
Abkowitz et al. en dessous de 100 kHz [29]. La figure 13
présente nos propres résultats obtenus sur GeSe2
cristallin entre 20 kHz et 200 MHz à 300 K. Les

précautions nécessaires concernant les effets de con-
tact ont été prises [22]. (J( w) varie encore en cos avec S
égal à 1 ; son ordre de grandeur est sensiblement le
même que celui obtenu pour les chalcogénures vitreux.
Ceci constitue le problème le plus embarrassant pour
les différentes interprétations physiques ; en effet, ces
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dernières sont basées sur l’existence d’un désordre
dans les matériaux avec présence, soit d’états localisés
dans le gap, soit de systèmes à deux niveaux.

Fig. 13. - Variation de u(w) de GeSe2 cristallin.

[a.c. conductivity variation of crystalline GeSe2.]

4. Discussion. - La loi de variation en fréquence de
(J(w) en WS avec S compris entre 0,7 et 1 a été observée
sur un grand nombre de semiconducteurs non cristal-
lins en dessous de 1 MHz (les mesures aux fréquences
plus élevées sont pratiquement inexistantes) et peut
facilement s’expliquer par les théories actuelles de
conduction par sauts d’électrons. Mais ce qu’il faut
préciser, c’est que l’ordre de grandeur de (J(w), à une
fréquence donnée, peut varier d’un facteur égal à
10’ [30] suivant la composition et la méthode de
fabrication des échantillons (massif ou couche mince).
Il est probable que des mécanismes de conduction
différents puissent prédominer suivant la valeur de

(J(w). Par ailleurs, plus un matériau est conducteur,
plus la mesure de u(co) sera sensible à la présence d’un
effet de contact ; la contribution de celui-ci peut être
décelée en explorant une gamme de température
d’autant plus grande que l’énergie d’activation du
semiconducteur est faible afin que (J(w) devienne de
plusieurs ordres de grandeur supérieur à la conducti-
vité continue. La détermination de la conductivité
alternative intrinsèque d’un semiconducteur est géné-
ralement un problème difficile à résoudre. Dans le cas
des chalcogénures non cristallins massifs cependant,
la situation est claire : cet effet de contact disparaît
sans ambiguité au-dessous d’une certaine température
et (J( w) devient alors indépendant de T. Son ordre de
grandeur se situe dans les valeurs les plus faibles
obtenues à l’heure actuelle. La valeur de l’exposant S
égal à 1 entre 1 kHz et 35 GHz est la plus forte présentée
pour une si grande gamme de fréquence. Nous nous

bornerons ici à essayer d’interpréter ces trois pro-
priétés bien particulières à nos chalcogénures. Préci-
sons tout de suite que l’ordre de grandeur de (J(w)
observé en figure 11 n’a pas de rapport évident avec les
valeurs de la conductivité continue Jo et du gap
optique E.p (tableau I) contrairement à ce qui est

parfois suggéré.

Tableau I. - Ordres de grandeur de la conductivité
continue (Jo à 300 K et du gap optique Eop pour quatre
chalcogénures amorphes massifs.

[Orders of magnitude for the d.c. conductivity (Jo
at 300 K and the optical gap Eop for 4 bulk amorphous
chalcogenides.] ]

4.1 MODÈLE DE CONDUCTION ÉLECTRONIQUE. -
Dans ce modèle, on suggère la présence d’états loca-
lisés dans le gap du semiconducteur ; ces états sont
associés par paires et l’on considère que les électrons
sont susceptibles de se déplacer chacun d’un site à
l’autre d’une même paire soit par effet tunnel, soit en
passant par dessus la barrière de potentiel qui les

sépare. Au repos, la probabilité d’occupation de l’un
ou l’autre des sites d’une même paire est gouvernée
par la différence d’énergie d existant entre eux. L’appli-
cation d’un champ électrique 9 modifie la valeur L1

d’une quantité egr où r représente la distance entre sites
d’une même paire et e la charge de l’électron. La
probabilité d’occupation se trouve donc modifiée, ce
qui entraîne un déplacement d’électrons et donc un
courant électrique. Quand un champ alternatif est
appliqué, on peut déterminer assez rapidement la

contribution d’une seule paire dans la conducti-
vité [2]

où w est la pulsation et T le temps de relaxation. Si N
est le nombre de paires par unité de volume régulière-
ment distribué dans l’espace selon la distribution :

la conductivité correspondante devient :

La dépendance en fréquence de la conductivité
est essentiellement gouvernée par le terme en r4 et le
choix du temps de relaxation.
Quand le déplacement d’électrons se fait par effet
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tunnel (grande distance de saut), seule la distance r
entre sites intervient dans le temps de relaxation [3 la] :

où r, est une constante et a un facteur délimitant
l’extension spatiale des fonctions d’onde associées à
chaque état localisé. Si l’on considère que seules les

paires obéissant à la condition ms xr 1 interviennent
dans la conduction, l’expression de la conductivité
s’écrit alors selon [5] :

La courbe de variation correspondant à l’équation (8)
est décrite en figure 14. La conductivité semble se

saturer quand on monte en fréquence et on constate
que l’exposant S, toujours inférieur à 1, décroît
constamment et atteint la valeur 0,5 à 1 GHz. La

dépendance en fréquence observée expérimentalement
ne peut donc être expliquée par ce modèle tel qu’il est
défini actuellement.

Fig. 14. - Variations de la conductivité et de l’exposant S en
fonction de la fréquence selon l’équation (8).

[Frequency dependence of the conductivity and of the exponent S
according to eq. (8).]

Par ailleurs, la loi de variation de (J(W) en fonction
de la température dépend du choix de l’énergie des
états localisés qu’on veut faire intervenir dans le méca-
nisme de conduction par sauts. Si on considère les
états localisés autour du niveau de Fermi [5], on obtient
une conductivité proportionnelle à T et une dépen-
dance en fréquence donnée par l’équation (8). Préci-

sons que la conduction par sauts entre états localisés a
obtenu un certain succès car elle conduit à une conduc-
tivité continue proportionnelle à T-l/4 [31 b] et ceci a
été observé expérimentalement sur de nombreux
semiconducteurs en couches minces dont les chalcogé-
nures. Mais pour nos matériaux à l’état massif, ni
cette variation en T - 1/4 en continu, ni celle propor-
tionnelle à T en alternatif n’ont été obtenues expéri-
mentalement. Par ailleurs, si l’on considère que les
états localisés sont régulièrement étalés dans le gap
et que tous interviennent dans la conduction, on
obtient selon Pollak [32] une conductivité indépen-
dante de T et une variation en fréquence identique à
celle prévue par l’équation (8). Ce calcul très complet
de Pollak fait intervenir de nombreux paramètres
inconnus et il n’est pas possible de confronter de
façon constructive la valeur de la densité d’états
intervenant dans la conduction selon ce modèle avec
celle déduite d’autres expériences telles que l’absorp-
tion optique par exemple [33].
Un autre modèle de conduction électronique a été

proposé par Pike [34], puis par Elliot [35]. Ils consi-
dèrent que chaque électron ne passe plus d’un site à
l’autre par effet tunnel mais par dessus la barrière de

potentiel qui les sépare. Ces sites sont supposés
relativement proches l’un de l’autre de telle sorte que
le temps de relaxation ne dépend plus de la distance de
saut mais uniquement de la hauteur de barrière de
potentiel E :

L’expression de la conductivité obtenue s’écrit :

où e’ est la constante diélectrique, E., la largeur du
gap ; S est égal à (1 - b) avec b égal à 6 KT/Eop.
La dépendance en fréquence prévue par cette expres-
sion est en assez bon accord avec les résultats expéri-
mentaux : S tend vers 1 quand T décroît. Par contre
la dépendance en température de (J(w) est donnée par
Lob. Avec io = 10-13 seconde et T variant de 100 à
300 K, c’est-à-dire pour la gamme de température
qui nous concerne, le coefficient LOb varie plus rapide-
ment que T. Il y a donc encore incompatibilité avec
l’indépendance en température observée avec les

chalcogénures amorphes massifs.

4.2 MODÈLE DES SYSTÈMES A DEUX NIVEAUX. -
Ce modèle, assez ancien, a déjà été utilisé pour expli-
quer les propriétés diélectriques et ultrasonores de

Si02 amorphe [36], [37] et, plus récemment, l’excès
de chaleur spécifique observé aux très basses tempéra-
tures [15]. La nature physique de ces systèmes est
encore à définir à l’heure actuelle. La représentation
imagée d’un tel défaut est donnée en figure 15. On

suppose, pour expliquer la conductivité alternative,
qu’un atome partiellement ionisé ou quelque particule
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chargée a deux positions d’équilibre (définie chacune
par l’un des puits de potentiel) et peut passer de l’une à
l’autre en passant par dessus la barrière de potentiel E.
Un premier calcul de (J(w) a été effectué par Pollak
et Pike [14] ; nous allons ici le reprendre en faisant
quelques hypothèses sur les distributions des différents
paramètres définissant ces systèmes, ceci, dans le but
de s’accorder avec les caractéristiques essentielles
des variations de a(co) qui sont l’indépendance en
fonction de T au-dessous de 1 MHz et la dépendance
linéaire en fonction de la fréquence.

Fig. 15. - Schéma d’un système à deux niveaux.

[Diagram of a two-level system.]

Dans ce cas encore, le temps de relaxation est défini
par la hauteur de barrière de potentiel :

où W12 et W21 sont respectivement les taux de transi-
tion de l’état 1 à l’état 2 et réciproquement, E la
hauteur moyenne de barrière et d la différence d’éner-
gie entre puits. La conductivité correspondant à un
seul de ces systèmes est donnée par l’expression :

où q est la charge de l’atome ionisé et r la distance
entre puits.
Nous n’avons aucune information sur les para-

mètres E, 11 et r, mais pour faire un calcul succinct de
la conductivité, nous supposons que la distribution
du nombre de systèmes N par unité de volume est géré
par des fonctions simples et indépendantes telles que :

avec

où ro, 40 et Eo sont les valeurs maximales des para-
mètres correspondants. Le facteur ms(1 + 0)2 T2) - 1
de (11) est maximum pour wi = 1 et décroît rapide-
ment quand on s’écarte de cette condition. zo étant de
l’ordre de 10-13 seconde, cela implique que même
pour des fréquences élevées de l’ordre du gigahertz,
tous les systèmes participant à la conduction doivent
satisfaire à peu près à la condition

ce qui donne

ou

Le temps de relaxation s’écrit alors :

et l’expression de la conductivité :

En considérant les conditions (14) et le fait que lie
produit exp(d/2 KT) ch-’ (d/2 KT) est toujours voi-
sin de l’unité, on obtient pour des fréquences infé-
rieures au gigahertz

Pour que cette expression soit indépendante de T
dans de grandes gammes de température (100-300 K)
et de fréquence (100 Hz-1 MHz) comme cela est

observé expérimentalement [11], il est absolument
nécessaire que les deux facteurs entre crochets soient
chacun indépendant de T. Du fait que la variation rela-
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tive de u(w) observée expérimentalement est bien infé-
rieure à 5 % quand T varie de 300 à 100 K, on peut
déduire, en considérant les termes entre crochets de
l’équation (17), les valeurs limites de deux paramètres :

d’où l’expression finale de la conductivité :

qui est proportionnelle à la fréquence. Notons qu’une
indépendance de (J(w) en fonction de T est toujours
obtenue quelle que soit la forme de distribution de d à
condition toutefois que d o  KT.

Rappelons les hypothèses émises au départ : les

paramètres r, d et E sont indépendants et A  KT.
Elles sont a priori impossibles à justifier car le pro-
blème, à l’heure actuelle, est encore de définir la nature
physique exacte de ces systèmes à deux niveaux. Il est
cependant judicieux d’essayer de déterminer de ce
calcul simplifié l’ordre de grandeur du nombre de
systèmes pour le confronter avec celui déduit des
résultats d’une autre expérience qui est l’étude de
l’atténuation ultrasonore aux hautes températures.
De l’ordre de grandeur de (J(w) égal à 10-’ Q-1.cm-1

à 100 MHz pour As2S3, on obtient, selon l’équa-
tion (18) et en supposant q égal à la charge de l’électron
et rp de l’ordre de l’Angstrôm, une valeur de N égale à
6 x 1019 cm- 3.
Comme nous l’avons déjà dit, le modèle de système

à deux niveaux est assez ancien et a été utilisé pour
expliquer le pic observé dans la variation de l’absorp-
tion ultrasonore en fonction de la température [36] et
celui de (J(w) [37] pour Si02 amorphe. Les résultats
expérimentaux issus de ces deux différentes études
s’expliquent par une étroite distribution de hauteur de
barrière de potentiel centrée autour d’une valeur

identique pour chaque expérience : 0,05 eV. Dans le
cas où les distributions de E et A sont celles données

par les équations (12), l’atténuation ultrasonore pro-
venant des systèmes à deux niveaux est encore propor-
tionnelle à la fréquence [38] et indépendante de T si

Ici D est le potentiel de déformation, p la densité et
v la vitesse du son. Cette expression est assez analogue
à celle obtenue pour (J(w), ce qui justifie une confronta-
tion des résultats de ces deux études. Malheureusement
d’autres mécanismes, dont nous ne discuterons pas ici,
peuvent également intervenir dans l’absorption ultra-
sonore. C’est le cas pour As2Se3 non cristallin où
Durcek [39] observe cependant une quantité propor-
tionnelle à la fréquence. Pour As2S3 [19], on observe

une absorption proportionnelle à la fréquence et

quasi-indépendante de T entre 50 et 250 K et donc en
bon accord avec l’expression (19). En prenant l’ordre
de grandeur de l’absorption 3 dB . cm -1 obtenu

pour ce matériau à 70 MHz (celui de As2Se3 est à peu
près le même), Eo égal à 0,5 eV, les valeurs de p et v
données par Stephens [15], et sachant que la valeur
habituelle donnée à D est de l’ordre de 1 eV, on déduit
de l’équation (19) le nombre N de systèmes intervenant
dans l’absorption : 2 x 1019 cm-3.

Les deux valeurs de N déduites de ces études diffé-
rentes (u(co) et atténuation ultrasonore) sont très voi-
sines ; cet accord est un critère important tendant à
confirmer le rôle des systèmes à deux niveaux sur les
propriétés physiques des matériaux désordonnés.

Selon ce modèle, l’indépendance de a(co) en fonc-
tion de T aux basses fréquences ne peut être expliquée
que par une valeur de do inférieure à 10-2 eV. Dans le
domaine des hyperfréquences (20 GHz), les systèmes
intervenant dans la conduction doivent satisfaire à la
condition ms = 1, mais à ces fréquences, la condi-
tion (14) (E &#x3E; KT) n’est plus vérifiée et il faut

reprendre l’équation première (10) du temps de rela-
xation dans lequel les taux de transition considérés
sont gouvernés par la distribution de Bose-Einstein.
Une dépendance de a(co) en fonction de T est alors
attendue. C’est ce qui est observé expérimentalement à
14 GHz sur.(As2 Te3)l-xGex (Fig. 12). Mais vu l’im-
précision de nos mesures, il n’est pas possible actuelle-
ment de discuter de façon constructive de ce phéno-
mène. 

Il semble donc que le modèle de systèmes à deux
niveaux soit bien approprié pour expliquer la varia-
tion de u(co) des chalcogénures massifs non cristallins.
Notre interprétation est basée sur l’ordre de grandeur
de la conductivité d’où nous avons déduit un nombre
de systèmes par unité de volume.
Ce nombre de défauts étant dû en principe au

désordre du matériau, doit logiquement être bien
inférieur pour ces mêmes chalcogénures à l’état cristal-
lin ; ceci est également vrai pour la valeur de la den-
sité d’états localisés intervenant dans la conduction
électronique. Or, un même ordre de grandeur de u(a»
est obtenu pour As2S3 et GeSe2 cristallins. Ceci est un
problème dont nous ne pouvons pas discuter de façon
constructive à l’heure actuelle, trop peu d’études ayant
été effectuées sur ces matériaux.

5. Conclusion. - La principale difficulté du travail
expérimental a été de mettre en évidence les deux effets
de contact basse fréquence et haute fréquence mas-
quant les variations réelles de la conductivité des

chalcogénures non cristallins. Celles-ci sont régies
par les trois lois suivantes : a(co) est proportionnel à la
fréquence entre 1 kHz et 35 GHz, (J(ro) est indépendant
de T aux basses fréquences, son ordre de grandeur est
quasi-indépendant du matériau considéré.

Tel qu’il est défini actuellement, le modèle de
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conduction d’électrons par effet tunnel n’est pas

compatible avec la variation en fréquence observée
expérimentalement ; cela provient du choix du temps
de relaxation qui dépend exponentiellement de la
distance de saut considérée nettement supérieure à la
distance interatomique.

Par contre, les lois de variations de (J(w) observées
peuvent être expliquées par le modèle de systèmes à
deux niveaux. La dépendance linéaire de la conduc-
tivité en fonction de la fréquence, selon notre calcul,
implique que la distribution des hauteurs de barrière
de potentiel est pratiquement constante en fonction
de l’énergie. De même, l’indépendance en fonction de
T de cette conductivité peut s’expliquer par une quasi-
symétrie de ces doubles puits de potentiel. Notre
calcul de u(a» effectué en considérant des distributions
simples des paramètres r, L1 et E de ces systèmes
conduit à un nombre de défauts (1019-1020 cm-3)
qui est en bon accord avec celui déduit, dans les mêmes

conditions, des résultats de l’atténuation ultrasonore
aux hautes températures.

Si cette étude expérimentale et ces différentes
confrontations semblent clarifier la situation du côté
des chalcogénures amorphes, l’ordre de grandeur de
(J(w) obtenu sur GeSe2 et As2S3 soulève un nouveau
problème : qu’en est-il pour ces matériaux à l’état
cristallin ?

Leur étude est probablement une voie à ne pas
négliger pour définir tout d’abord l’origine véritable
et ensuite la nature physique de ces défauts respon-
sables de cette conductivité.
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