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INTRODUCTION 



Le composé CdAs2 est un semiconducteur (II-V) dont la structure 

cristallographique est tétragonale et la masse effective anisotrope. Les 
surfaces isoénergétiques sont des ellipsoïdes de révolution aplaties, 
orientés suivant l'axe unique d'ordre 4. 

Dans ce travail nous avons étudié la résistivité et l'effet Hall de 
plusieurs échantillons de CdAs2 dans un domaine de température 

compris entre 290 K et 1,6 K, en présence de champs magnétiques 
atteignant 1,5 Tesla. Ces expériences nous ont permis d'observer les 
phénomènes suivants : 

- La variation de la résistivité avec la température. 
- L'existence d'un maximum de la constante de hall liée à 

une conduction dans la bande d'impuretés. 
- L'apparition d'une conduction par saut dans la bande 

d'impuretés. 

- L'observation d'une magnétorésistance négative. 

La première partie de ce travail nous a permis d'établir une 
classification grâce au critère de Mott qui situe tous nos échantillons 
du côté isolant de la transition métal-non-métal. Les mesures d'effet 
Hall réalisées au laboratoire confirment les résultats de travaux 
précédents selon lesquels un mécanisme de conduction particulier 
peut être associé à chaque domaine de température où la constante de 
Hall change de comportement. 

La connaissance de la compensation et de la concentration des 
donneurs étant nécessaires, nous avons pour cela effectué une étude 
détaillée permettant le calcul de ces constantes avec la plus grande 
précision possible. 

L'étude et la détermination de l'énergie d'activation liée à chaque 
processus de conduction est entreprise dans ce chapitre. Un problème 
important lié à l'ajustement de la conductivité par la somme de deux 
termes exponentiels, décrivants chacun un type de conduction 
particulier, a pu être résolu. La conduction à basse température 
pouvant s'effectuer par saut au plus proche voisin dans la bande 
d'impuretés, nous avons alors comparé les énergies d'activation 



déduites de l'experience à celles calculées par des modèles théoriques 
existants. 

Le quatrième chapitre porte sur l'étude et l'interprétation de la 
magnétorésistance négative du côté isolant de la transition métal- 
isolant. Ce phénomène souvent observé du côté métallique a pu être 
interprété grace à la localisation faible. Cette théorie ne s'appliquant 
pas aux isolants, nous avons pour cela utilisé plusieurs modèles que 
nous avons comparé aux résultats expérimentaux. 

Un modèle empirique suggère une variation de  l a  
magnétorésistance négative proportionnelle à B', où OCx<l, en champs 
magnétiques faibles. Cependant aucune hypothèse physique n'est 
émise à ce sujet du côté isolant de la transition métal-non-métal. 

Le premier modèle basé sur des hypothèses physiques a été mis 
au point par Toyozawa. Il propose l'existence d'un nombre de 
moments magnétiques relativement élevé qui serait à l'origine de 
l'apparition d'une magnéto-résistance négative. Nous étudierons par la 
suite l'action du champ magnétique sur les niveaux d'énergie ("effet 
Zeeman") et sur le front de mobilité EC. 

La nature orbitale de la magnétorésistance négative ayant été 
prouvée, nous avons consacré la dernière partie de ce travail à l'étude 
des phénomènes d'interférences associés à la diffusion par une où 
plusieurs impuretés. Nous avons également comparé nos résultats 
expérimentaux à des modèles prenant en compte l'action du champ . 
magnétique sur la longueur de localisation et sur le front de mobilité. 
Devant la difficulté d'adaption de certains modèles théori-ques avec 
l'expérience et dans le but d'apporter certaines améliorations, nous 
avons toujours tenu compte de la composante positive de la magnéto- 
résistance qui constitue un terme non négligeable dans notre cas. 



CHAPITRE 1 

RAPPEL SUR LES 

SEMICONDUCTEURS 

DOPES 



1-1 Modèle hydronénoide - Bande d'imouretés - Niveaux donneurs. 

CdAsz est un semiconducteur (II-V). Les deux éléments Cd et As 
possèdent respectivement deux et cinq électrons de valence. Le dopage de 
type n est réalisé en substituant des atomes de cadmium ( du groupe II ) par 
des atomes ( du groupe III ) introduisant un électron supplémentaire en 
interaction faible. D'aprés la théorie élémentaire de Bohr, cet électron se 
déplace sur une orbite de grand rayon et le potentiel à grande distance, crée 
par l'impureté ionisée, est décrit de manière correcte par la constante 
diélectrique du matériau. 

Le potentiel créé à grande distance s'écrit : 

l ou IC est la constante diélectrique. 

1 Le mouvement de l'électron dans ce potentiel est décrit par l'équation : 

1 Y est la fonction d'onde de l'électron et l'hamiltonien hydrogénolde H 
l s'écrit : 

où m* représente la masse effective. 

La résolution de l'équation (1-1-2) permet de déterminer les états 
accessibles à l'électron donnés par : 

Ces niveaux d'énergie sont situés sous la bande de conduction dans la 
bande interdite. Ils forment un continuum et constituent la bande 
d'impuretés. 



Désordre et états localisés, 

Dans le cas d'un cristal parfait, la fonction propre d'un électron dans un 
potentiel périodique est une fonction de Bloch : 

ou uk(r) possède la périodicité du réseau. 

Dans l'approximation des liaisons fortes, on considère une fonction d'onde 
électronique Q(r) dans le potentiel u(r) d'un atome isolé et E,J l'énergie 
associée. 

On suppose que les interactions entre les atomes du solide cristallin sont 
faibles. La fonction d'onde approchée d'un électron dans le réseau s'écrit : 

L'indice j représente les nœuds du réseau. 

L'énergie potentielle dans laquelle se déplace l'électron est donnée par : 

u (r) = u (r-ri) =z uj 
L'hamiltonien du  système s'écrit : 

L'énergie de l'électron dans l'état k est donnée par l'expression : 

En ne considérant que les interactions entre proches voisins, l'énergie 
dk) s'écrit : 



a et p sont respectivement les termes de dérive et de recouvrement. 

Dans le cas d'un réseau cubique simple où les fonctions d'onde atomiques 
sont des fonctions du type ls, l'énergie &(k) est donnée par : 

Les niveaux permis a l'électron forment une bande de largeur J 
proportionnelle a P et centrée sur la valeur : E = Eg + a. 

La fonction d'onde yk(r) est celle d'un électron libre si uk(r) est une 
constante. L'électron est alors délocalisé; sa fonction d'onde est étendue à tout 
le cristal. 

Si l'électron est localisé sur un site donné, sa fonction d'onde décroit 
suffisamment rapidement vers zéro dans toutes les directions à partir du site 
considéré. 

Dans le cas d'une structure désordonnée l'énergie potentielle n'est plus 
une fonction périodique. Ceile-ci peut se présenter sous les deux formes 
suivantes : 

, Une répartition aléatoire de puits de potentiel de même profondeur. 
- Une répartition régulière de puits de potentiel de profondeur variable. 

1-3 Front de mobilité - Transition de Anderson - Conductivité 
métalliaue minimum. 

Anderson [ l ]  a étudié le mouvement d'un électron dans une bande de 
largeur B où la distribution de potentiel est perturbée par l'introduction d'un 
potentiel aléatoire d'amplitude Vo. 



- 

Figure ( 1- 1-  a )  

v o ( - ~ - r ~ r  Figure ( 1-1-  b ) 

Energie potentielle d'un électron dans le modèle de Anderson 
( a ) - Avant l'introduction d'un potentiel pérturbateur. 
( b ) - Aprés l'introduction d'un potentiel perturbateur. 

Lorsque (VOaB). la perturbation est négligeable devant la largeur de 

bande, le désordre au sens de Anderson est faible et les états électroniques 
sont délocalisés dans toute la bande. 

Quand le rapport (VO/B) devient supérieur à une valeur critique. les 

fonctions d'ondes sont localisées dans l'espace. Un électron peut alors se 
déplacer en échangeant de l'énergie avec les phonons. 

Lorsque (Vo>>B). tous les états de la bande sont localisés. Les électrons 

sont correctement décrits par des fonctions d'ondes dont l'enveloppe décroit 
exponentiellement ( suivant eqr). 

Mott 121 a proposé l'existence d'une énergie & correspondant à la valeur 
critique de (VOIB)C séparant les états localisés des états délocalisés. Cette 
énergie EC sépare en fait les états pour lesquels la conductivité est nulle à 

T=O K de ceux pour lesquels elle est non nulle. 

EC est appelé front de mobilité. 



La position du niveau de Fermi EF ( à T-O K ) par rapport au front de 
mobilité EC permet de déterminer le caractère métallique ou isolant du 

système. Deux cas sont a envisager : 

1 - &* r Le système est metallique et la conductivité tend vers une 
valeur finie non nulle quand la température tend vers zéro. 

2- Ep Ec : Le système est isolant et la conductivité tend vers zéro 
lorsque la température tend vers zéro. 

Quand (EF-EC) change de signe. une transition métal-isolant se produit. Ce 
type de transition est appelé transition de Anderson. Le signe de (EF-k) peut 
être modifié de plusieurs façons : 

- en modifiant la concentration en impuretés. 
- en appliquant un champ magnétique. 
- en appliquant des contraintes axiales. 

Le concept de conductivité métallique minimum fut introduit par Mott 
[SI. Celui-ci se déduit de la formule de Kubo-Greenwood en tenant compte du 
critère de Ioffe-Regel selon lequel le libre parcours moyen ne peut être 
inférieur a la distance interatomique. Pour un réseau cubique simple 
l'expression de la conductivité s'écrit : 

avec : a : distance interatomique 
z : nombre de coordination. 
1 : intégrale de recouvrement. 
N(EF) : densité d'états du niveau de Fermi. 

Au voisinage de la transition de Anderson. Vo est plus grand que la 
largeur de bande B sans désordre. Dans ces conditions la densité d'état s'écrit 
en première approximation : 



D'ou l'expression de la conductivité : 

En admettant comme critère de Anderson (VO/BIC = 2 a la transition, 
l'expression de la conductivité métallique minimum s'écrit : 

Le concept de conductivité métallique minimum a cependant été remis 
en cause par Abrahams, Anderson, Licciardello et Ramakrishnan 131 en 1979. 
En effet grace à la théorie d'echelle ces auteurs montrent qu'en négligeant les 
interactions électron-électron la conductivité métallique minimum n'existe 
pas. Ce résultat a été confirmé plus récemment par Mott 141 et Biskupski 151. 

Pour des transitions induites par un champ magnétique, les mesures 
expérimentales montrent que la conductivité tend continument vers zéro 
suivant une loi du type (H~-H)" où v-1 pour plusieurs matériaux. Cette 
conductivité métallique minimum conserve néanmoins sa valeur de facteur 
préexponentiel dans l'expression de la conductivité associée a l'excitation des 
électrons au front de mobilité. 

Comme nous avions vu que l'on pouvait inverser le signe ($-EC) en 
faisant varier la concentration, EF atteint EC par addition d'impuretés et la 
concentration ahique vérifie le critère de Mott défini par : 

où a~ représente le rayon effectif de Bohr. 

En présence d'un champ magnétique, il existe de la même façon une 
valeur critique BC pour laquelle une transition de Anderson est induite. 



1-4 Mécanismes de conduction - Ex~ressions de la conductivité. 

1-4-1 Cas où le niveau de Fermi est dans une région d'états 
localisés ( E F a  

L'échantillon est isolant, différents modes de conduction sont possibles 
suivant le domaine de température considéré. 

a) Hautes tem~ératures : 

Pour des températures comprises entre 100 K et 10 K, la conduction 
s'effectue par ionisation des atomes donneurs et excitation des électrons dans 
la bande de conduction. 

Dans ces conditions les électrons sont libres et la conductivité s'écrit : 

a - n e &  ( 1 - 4 - 1 )  
n et y. étant respectivement la densité et la mobilité électronique. 

1 La densité électronique peut s'écrire : 

où NIE) est la densité d'états et f(E) la fonction de distribution de Fermi-Dirac, 
soit : 

N(E) = c (E-E~)'" ( 1 - 4 - 3 )  

C est une constante et EA l'énergie du bas de la bande de conduction. La 
fonction de distribution de Fermi-Dirac s'écrit : 

D'où 



Comme E 2 EA alors E>>EF, on peut faire l'approximation suivante : 

E-EF E- EF 
( 1 - 4 - 6 )  

On pose E=E-EA pour avoir : 

Aprés intégration on a 

On reporte cette valeur dans l'expression (1-4-1 1, d'ou l'expression de la 
conductivité : 

On pose CI-EA-EF représentant l'énergie d'activation du mécanisme de 

conduction pour écrire la conductivité sous la forme suivante : 

où a1 est un facteur préexponentiel indépendant de l'énergie. 

b 'Cemoératures intermédiaires : 

Dans ce domaine de température les électrons sont excités au front de 
mobilité, qui joue le rôle de bas de la bande de conduction. 

En procédant de la même façon qu'au paragraphe précédent, et en 
conservant la même approximation où le rapport (EF-k)/kgT reste suffisam- 
ment important, on aboutit a I'expression suivante de la conductivité : 



On pose : Et=EF-EC , et on écrit : 

Mott [ 6 ]  a remarqué la trés bonne adéquation entre la valeur 
expérimentale de 02 mesurée dans un cristal d11nSb [71 et la valeur theorique 

de la conductivité métallique minimum. On a donc 

cl Basses tem~ératures  : 

Dans ce cas la conduction s'effectue par saut dans les états localises. La 
contribution à la conductivité dans l'hypothèse des champs faibles (eERarkgT) 

(61 est donnée par l'expression : 

où v ~ h  : facteur dépendant du spectre des phonons. 

R : distance entre deux sites. 
N(EF) : densité d'états au niveau de Fermi. 
a= 1 /a : longueur de localisation. 
W : différence d'énergie entre deux sites. 

Selon la fonction suivante : 

deux cas sont à envisager. 
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lmCas : Les deux termes de  f ( R )  sont trés différents. - 

Les états sont fortement localisés (ctR>> 1 ) et la température relativement 
élevée (W/kgT)=l. La conductivité s'écrit simplement : 

On pose 2 e 2 R 2 vph N(EF) = o3 et  W-E3. 

D'où l'expression de la conductivité : 

avec E 3  la distance énergétique entre deux sites voisins. Ce mécanisme est la 

conduction par saut au plus proche voisin. 

éme 2-Cas : Les deux termes de  f ( R )  sont de  même grandeur. - 

- Les états sont fortement localisés ( a R ~ 1 )  et la température basse 
( [W/kBTI>>l 1. 

- Les états sont faiblement localisés ( a R ~ 1 ,  EF proche de &) et la 
température relativement élevée ( [W/kgTI% 1 ). 

Dans ces deux cas, la conduction a lieu par saut à distance variable. 
L'électron effectue des sauts vers les sites proches énergétiquement. On écrit 
alors : 

et la distance moyenne de saut est : 

La distance de saut optimale pour laquelle la probabilité est maximale se 
déduit de la relation (fdf ( R ) / ~ R ) = o .  



Celle ci s'écrit: 

Comme la distance moyenne de saut est donnée par : 

La probabilité de saut s'écrit : 

L'expression de la conductivité (1-4- 15) s'écrira alors : 

Elle peut se mettre sous la forme : 

C'est la loi de Mott de conduction par saut à distance variable et la 
différence d'énergie W entre les sites s'écrit : 



excitation des électrons dans la bande de conduction 

excitation des électrons dans la bande de conduction 

CI l+< EC 
5 

B,C 

excitation des électrons au front de mobilité 

Saut au plus proche voisin Saut à distance variable 

FIGURE 11-21 



le niveau de Fermi est dans une rénion d'états 
délocalisés (EF&L 

Hautes tem~ératures ; 

Les électrons sont excités dans la bande de conduction et de la même 
façon qu'au paragraphe (1-4-1 -a) la conductivité s'écrit : 

b) Basses températures ; 

La conductivité est donnée par l'expression de Drude et tend vers une 
valeur finie non nulle à T-O K. Elle est donnée par : 

L'ensemble de tous ces mécanismes de conduction sont résumés par la 
figure [I-21. 

1-5 " G ~ D "  de Coulomb dans les isolants. 

On considère un système désordonné d'états localisés proches du niveau 
de Fermi. On suppose que la longueur de localisation est beaucoup plus faible 
que la distance entre sites et que le recouvrement entre les fonctions d'ondes 
est négligeable. 

L'énergie de ce système ($1 est donnée par : 

où : - E~~ est l'énergie du site sans interaction. 
2 eij = ( e /(miil ) est l'énergie d'interaction électron-électron. 

rij = I ri-rjl est la distance séparant les sites i et j. 

x est la constante diélectrique. 

ni est le nombre d'occupation ( ni=O ou 1 1. 



En exprimant l'énergie d'excitation d'une particule sous la forme 
suivante : 

Le transfert d'un électron du site i au site j C respectivement occupé et 
vide à l'état fondamental ) accroit l'énergie du système de : 

AE- Et- &-  e i j  > O  (1- 5 -  3 )  

où eij est le terme décrivant l'interaction de Coulomb de la paire électron- 

trou. On pose pour la suite : Ei-Ej=E. 

En sUpposant que la densité d'états N&E) est constante, la distance 

moyenne entre les états dans le faible intervalle d'énergie E, centré sur le 
niveau de Fermi, s'écrit : 

soit R = [ N ~ ( E ) E ]  
-sg 

( 1 - 5 - 5 )  

L'expression (1-5-3) s'annule lorsque : 

Comme la densité d'états établie par Shklovskii 191 s'écrit : 

a 

d'où No(€) e E=a( aK , '1' (1-5-8) 



L'expression (1-5-5) devient : 

soit : R = C K 2 

Y 
(1-5-10) 

No(&) e 

On remplace R dans (1-5-6) et on trouve : 

Si &<<A, l'énergie dïnteraction 1 e2/(ar) 1 = (e2/>o(~O&)1'3 est supérieure à 

&, ce qui est incompatible avec l'inégalité (1-5-3). 

Si on suppose que [ e Z / ( ~ r )  1 > E, on aura : 

Etant donné (1-5- 1 1 ), on écrira : 

Ce qui est verifié compte-tenu de l'hypothèse &a. 

Cependant on ne peut utiliser une densité d'états constante, car ceci nous 
amènerait à une contradiction avec l'inégalité (1-5-3). 

Nous devons donc toujours avoir : E > A .  Pour cela il suffit que A diminue 
avec E et tende vers zéro quand E tend vers EF. 



Il en résulte que l'existence du "gap" de Coulomb, centré au niveau de 
2 Fermi est une conséquence de l'inégalité (1-5-3) qui veut que 1s -e /(lCrij)1 >O, 

c-à-d qu'il y ait effectivement transfert d'électrons du site i au site j. La 
décroissance de la densité d'états prés du niveau de Fermi est alors 
proportionnelle à 2. NOUS allons analyser dans le paragraphe suivant les 
conséquences sur la conductivité de l'existence du "gap" de Coulomb . 

1-6 Conséauences - Loi en T - " ~  et loi en r1I2- 

Dans le paragraphe précédent (1-4-1 1, nous avons vu que lorsque la 
conduction a lieu par saut à distance variable, la conductivité pouvait se 
mettre sous la forme : 

et la différence d'énergie entre les sites est : 

Ce résultat a été obtenu en négligeant les interactions électron-électron. 

Comme nous venons de voir que la densité d'états N(EF) s'annulait au 
niveau de Fermi, deux cas sont a envisager selon la valeur de kgT. 

1" Cas : La température est suffisamment élevée pour pouvoir négliger - -  
l'influence du "gap", soit W»A et compte-tenu de (1-4-261 et (1-5- 1 1) on 
aboutit a la condition : 

Dans ce cas la loi de Mott est valable et la conductivité donnée par 
l'expression (1-4-25) s'applique. 

ème 2- Cas : Si T<<TC on ne peut plus négliger le "gap" de coulomb et la loi - 
de Mott n'est plus applicable. 



Shklovskii et al [81,[91 ont montre que la conductivité pouvait se mettre 
sous la forme : 

et p l  est un coefficient numérique évalué a p1-2.8. 



CHAPITRE II 

CdAs MATERIAU 2 

SEMICONDUCTEUR 



.. . rQprietes et caractermgues &siaues du Cd- . .  . 

CdAs2 est un composé (II-V) dont nous allons donner toutes les 
caractéristiques physiques intéressantes. 

ucture c r v  

CdAs2 cristallise dans une structure tétragonale (101 avec les paramètres 
de maille suivants : a = 7,96 A et c = 4,67 A. 

La projection dans un plan (xoy), est schématisée selon Cervinka et al 
[ 1 11 de manière suivante : 

7- 

FIGURE (11-11 

La projection dans le plan (xoz) est schématisée par : 

FIGURE II 1-2 J 



tructure de b e  

Le composé CdAs2 possède une structure tétragonale anisotrope avec un 
seul axe de sy'métrie d'ordre 4 ( dirigé suivant c 1. L'analyse de la sructure de 
bande effectuée par Long 11 21 suggère ïexistence, soit d'un minimum dans la 
bande de conduction localisé en k=O, soit de 2 minimums équivalents localisés 
suivant k,. Les surfaces d'énergie constante sont des éliipsoïdes de révolution 
aplaties dont l'orientation est parallèle à l'axe d'ordre 4 . 

1 I- 1 -3 Masse effective. 
Etant donné le caractère anisotrope de ce composé, les masses effectives 

longitudinales et transverses des électrons et des trous participant a la 
conduction sont les suivantes : 

Flectrons; m,l= 0.1 50 me 
met - 0,580 me 

Trous. mpl - 0.094 me 
mpt - 0.346 me 

L'ensemble des constantes physiques importantes extraites de l'encyclopédie 
Landolt et Bornsteïn [ 131 sont récapitulées dans la tableau (II- 1). 

Tableau (11-1) : Caractéristiques physiques du CdAs 

Constante Physique 

Largeur de la bande 
interdite 

Structure 
tétragonale 

masses effectives 

Constante 
diélectrique 

Valeur Numérique 

1.00 eV 
1 ,O4 ev 

a = b = 7.96 A 
c = 4.67 A 

m e , =  0.584 m, 
m =0,150 m o  

el1 mpL- 0.346 mo 
m = 0,094 mo 

pl1 

E (0) - 17,4 
E (0) = 18.5 

Conditions expérimentales 

Tm297 K. E II c 
Tm297 K. El_c 

T =  1,5K 
( par résonance cyclotron 

dans la direction c ) 

T-300 K. E II c 
T- 4,2 K. E l c  



L'objectif de ce travail est l'interprétation de la magnétorésistance 
négative ainsi que l'étude des phénomènes de transport dans le 
semiconducteur CdAs2. Nous avons pour cela effectué des mesures d'effet Hall 
pour déterminer la concentration de porteurs n. la mobiiité PH, et la 
constante de Hali RH. 

Ces mesures ont été réalisées pour des températures comprises entre. 
290 K et 4,2 K et des champs magnétiques atteignant 1,5 Tesla. Nous avons 
également effectué des mesures de résistivité jusqu'a des températures 
atteignant 1,6 K dans le meilleur des cas. 

Ces conditions expérimentales nous ont permis d'observer des 
mécanismes de conduction liés à la bande d'impuretés ainsi qu'une 
magnétorésistance négative. Les mesures de concentration situent tous nos 
échantillons du côté isolant de la transition métal-non-métal. 

11-2-1 Préoaration des échantillons et réalisation de contacts 
ohmiaues, - 

Les échantillons étudiés ont une forme parallélépipédique de dimensions 
moyennes ( 1 ~ 0 , 2 ~ 0 , 1  cm3). La première opération consiste à polir mécanique- 
ment tous nos échantillons fixés sur un support. Ce polissage est réalisé grace 
à des poudres dont le grain est très fin. 

Une fois cette opération terminée, on effectue un nettoyage chimique 
dans une solution d'acide chlorhydrique portée à ébullition pendant quelques 
secondes. Des contacts électriques d'étain pur sont ensuite déposés grace a un 
flux d'acide lactique concentré sous atmosphère neutre d'argon. Sur ces 
contacts des fils d'argent trés fins sont soudés à l'étain pur. 

L'échantillon est monté sur un support solidaire d'une canne reliée aux 
différents appareils de mesure. Cette canne est ensuite introduite dans un 
clyostat à réserve d'hélium ( Figure [II31 ) suspendu entre les deux bobines 
d'un électro-aimant. 



I Branchement electrique 

FIGURE 111-31 : Schéma du cryostat à réserve d'hélium 



l 
Le courant polarisant l'échantillon suivant l'axe x ( Figure [II-41 ) doit 

avoir une intensité suffisamment faible pour conserver un caractère ohmique 

l et éviter tout phénomène d'échauffement. On assure ainsi un bon équilibre 
thermique entre le fluide cryogénique et l'échantillon. 

Le champ magnétique extérieur B est appliqué suivant l'axe z et la 
tension de Hall VH est mesurée suivant l'axe y ( Figure (11-41 ). 

1 . . Descriotion du banc de mesure automatiaue, 

Les mesures de constante de Hall, de concentration, et de mobilité sont 
faites systématiquement pour chaque échantillon. Spriet Il41 a automatisé 
l'expérience pilotée par un micro-ordinateur commandant l'alimentation du 
champ magnétique. Le schéma du banc de mesure est représenté par la figure 
(11-5 ci-dessous. 

Le programme d'acquisition a été écrit en BASIC par Spriet (141 et ne 
demande aucune rapidité d'exécution de mesure. Des temporisations peuvent 
être introduites pour stabiliser la valeur du champ et des différentes tensions. 

11-2-3 Technique ex~érimentale. 

a) - Hautes temoératures ( T > 4-2 K ) ; 

Dans cette gamme de température des mesures d'effet Hall et de 
résistivité ont été réalisées. Dans ce cas la température est stabilisée par un 
régulateur électronique. 

La mesure d'effet Hall à température ambiante, où toutes les impuretés 
sont ionisées, permet de déterminer (151 la concentration de porteurs n. 

La variation de la tension de Hall VH avec le champ magnétique B 
permet de déterminer la constante de Hall. En effet dans le domaine où cette 
variation est linéaire en champ, la tension de Hall s'écrit : VH - [ ( RB.I.B)/d 1 
ou RH représente la constante de Hall, 1 le courant polarisant l'échantillon, et d 
l'épaisseur de celui-ci. 



Figure (II-4-a) : Dispositif de mesure d'effet Hall- 

Figure (II-4-b) : Dispositif de mesure de résistivité. 



Sonde carbone 

Figure (11-5) : Schéma du banc de mesure automatique. 



Chaque valeur de la tension de Hall est déterminée à partir de quatre 
mesures. Elles sont effectuées en inversant successivement les sens du 
courant et du champ magnétique pour annuler les tensions de désalignement 
et autres parasites. 

Le montage permettant d'éliminer ce désalignement est représenté par 
la figure [II-4-a]. Il n'est cependant utilisable que dans le cas où la résistance 
de l'échantillon est au moins cent fois plus faible que les résistances RI et R2. 

Ces conditions ont pu être réspectées pour des températures supérieures 
à 4,2 K et des champs magnétiques allant jusqu'a 1,5 Tesla. 

La concentration de porteurs est donnée par l'expression : n=( l/RH e 1. 
avec n=ND-NA où ND et NA sont respectivement les concentrations de 
donneurs et d'accepteurs. 

- asses temoératures ( T < 4.2 K 1 ; 

Dans cette gamme de température, le dispositif précédent ne permet 
plus de détecter l'effet Hall. Ceci est en partie du au fait que la résistance des 
échantillons devient trés grande, et l'élimination des tensions de 
désalignement trés élevées n'est plus possible. 

Pour éviter l'influence de la résistance des fils d'argent, dans lesquels 
circule le courant polarisant l'échantillon, nous avons réalisé un dispositif dit à 
quatre fils décrit sur la figure (II-4-b). 

Dans ce cas la température n'est plus fixée par une régulation 
électronique. On régule la tension de vapeur saturante de Shélium dans lequel 
baigne l'échantillon au moyen d'un pressostat. La température est mesurée 
par une sonde de carbone étalonnée, située dans le même plan que 
l'échantillon. 

II  -3 Mesures d'effet Hall - Classification, 

Les mesures d'effet Hail nous ont permis de déterminer la concentration 
de nos échantillons à température ambiante. Les résultats regroupés dans le 
tableau (11-2) ci-dessous tiennent compte de l'orientation cristallographique 
des échantillons par rapport à la direction du champ électrique polarisant. 



TABLEAU (11-2) 

ECHANTILLON 

S1 

S4 

S6 

S52 

S6 1 

11-4 Concentration critiaue de Mott - Ravon effectif de Bohr. 

La concentration critique de Mott 13) qui détermine la transition métal- 
isolant est définie par : 

ORIENTATION DU 
CHAMP ELECTRIQUE 

< 1 1 0 >  

,001 > 
-b 
E 1 ( 0 0 1 >  

E 1_ ( 1 1 0 >  
-b - 
E _L < l l O >  

ou a f ~  représente le rayon effectif de Bohr. Etant donné le caractère anisotrope 
du CdAs2, la masse effective isotrope de densité d'état considérée est donnée 
par : 

CONCENTRATION 
( en cm-3) 

( à  T = 290 K) 

1.6 10 j7 

2.5 10 l7 

3.4 10 l7 

6.53 10 l6 

8.8 10 j6 

* 
m = ( m: ml) = 0,37 ma ( 1 1 - 4 -  2 )  

où mt et ml sont respectivement les masses effectives transverse, et 
longitudinale. D'où le rayon effectif de Bohr : 

avec a, le rayon de Bohr de l'atome d'hydrogène. et ~ ~ 1 8  la constante 
diélectrique du CdAs2. Le critère de Mott appliqué au CdAs2. situe la 
concentration critique n, entre 1,6 1018 et 5.2 10'' i3. On constate 
d'aprés la classification précédente - tableau (11-2) - que tous nos échantillons 
sont situés du côté isolant de la transition métal-non-métal. 



CHAPITRE III 

ETUDE DES MECANISMES 

DE CONDUCTION 



111-1 Variation de la constante de Hall et de la mobilité - 
&daaslabande etés d'imour 

L'expérience du laboratoire dans l'analyse des mécanismes de 
conduction a permis d'étudier la variation de la constante de Hall avec la 
température il51 sur un large domaine de concentration, s'étendant de part et 
d'autre de la transition métal-isolant. 

Les résultats obtenus pour nos échantillons situés du ciité isolant de la 
transition apparaissent sur la figure [III-1 1. 

On observe dans tous les cas un maximum de la constante de Hall RH 
pour des températures comprises entre 10 K et 20 K. Ce phénomène a été 
également observé dans le cas de 1'InP [ 151. Ce maximum est généralement 
associé à l'apparition de phénomènes de conduction dans la bande 
d'impuretés. 

Le domaine correspondant a la croissance de RH est associé au régime de 
conduction par &1 sur les courbes de résistivité ( Figure [III-SI 1. 

La partie décroissante de RH serait par contre associée a l'apparition du 
processus de conduction par 9 dans la bande d'impuretés. 

A plus basse temperature la constante de Hal1 RH devient trés 
difficile ment mesurable. On observe néanmoins ( figure [III- 1 ] ) dans certains 
cas une très faible variation de celle-ci. Ce comportement constant 
correspondrait à un régime de conduction par saut dans la bande d'impuretés 
sur les courbes de résistivité ( Figure [III-21 1. 

1 Cette variation de RH avec la température peut être utilisée comme 
critère pour la détermination des zones de température où les différents 
processus de conduction par cl, % e t  par saut sont d0minant.s. 

On note également que sur les courbes représentant la variation de RH 
en fonction de ( l / T )  ( Figure [III-11 ), la hauteur d u  maximum est d'autant 
plus importante que la concentration en impuretés diminue. Nous ne 
possédons cependant aucune interprétation physique de ce phénomène. 

Les courbes représentant la variation de la mobilité I figure 1111-31 ) en 
fonction de Log(T ) pour les différents échantillons, montrent que les 
comportements sont similaires. En effet celle-ci augmente dans un premier 



temps jusqu'a atteindre un maximum pour des températures comprises entre 
10Ket20K. 

Au fur et à mesure que la température diminue la mobilité décroit 
ensuite très rapidement vers de trés faibles valeurs . Mott et al [161 puis 
Kamimura et al 1171 ont interprété certains de ces résultats en supposant qu'a 
température élevée la mobilité était due à des électrons excités vers le front 
de mobilité, tandis qu'aux températures plus basses la conduction se faisait 
par saut auquel cas l'effet Hall était faible ou nul, d'où une chute progressive 
de la mobilité. 

111-2 Détermination de la com~ensation K. du nombre de donneurs 
NE et d'acce~teurs NA. 

La connaissance du nombre de porteurs n'étant pas suffisante pour 
l'étude des mécanismes de conduction à basses températures., il est donc 
nécessaire de connaitre la compensation K des échantillons étudiés. On la 
définit par le rapport du nombre d'accepteurs sur celui des donneurs 
(K=NA/ND). 

Il existe plusieurs méthodes permettant de déterminer la compensation, 
cependant il s'avère qu'elles ne peuvent s'appliquer indifféremment les unes 
des autres pour tous les types d'échantillons, de plus celles-ci ne donnent 
qu'une estimation plus où moins précise de K. 

Nous allons exposer dans ce paragraphe les différents modèles étudiés et 
déterminer la valeur de K la plus précise possible. 

111-2- 1 Modèle de Brooks-Herrin~. 

Dans le processus de ditfusion par les impuretés ionisées et pour un 
matériau non dégénéré la mobilité est donnée par la formule de Brooks- 
Herring [Ml. Celle-ci s'applique dans le domaine de température où la 
mobilité est proportionnelle à T"*. 

Pour cela nous avons représenté la courbe donnant la variation de la 
mobilité en fonction de la température sur une échelle logarithmique ( Figure 
[III-31 ). La région où la mobilité varie en T"/ étant très réduite, se situe à 
des températures comprises entre 10 K et 30 K pour chaque échantillon. 



La formule classique de Brooks-Herring [ 181 donnant la variation de la 
mobilité en fonction de la température s'écrit : 

où Ni représente la densité d'impuretés ionisées, n le nombre d'électrons 
déterminé par la constante de Hall. 

Les autres paramètres sont donnés dans le système d'unités c.g.s, u.e.s. 

- K = 18 ( Constante diélectrique relative) 
- kg = 1.3807 10-l6 erg.IC1 ( Constante de Boltzman ) 
- m' = 3.3705 10-28 g ( Masse effective ) 
- e - 4.8032 1 O-'' ues ( Charge de l'électron ) 
- h = 1.05459  IO-^' erg., ( Constante de Planck ) 

Le calcul de Brooks-Herring basé sur l'approximation de Born est correct 
pour des valeurs du paramètre x assez grandes. Néanmoins son application 
au cas du CdAs2 ne permet pas d'obtenir des valeurs cohérentes de la 
compensation K. 

Afin de surmonter cette difficulté nous avons calculé la compensation 
grâce à la résolution de l'équation de neutralité établie par De Boer [19] dans 
le cas d'un semiconducteur non dégénéré. 

111-2-2 Résolution de l'éauation de De Boer. 

Connaisant la relation entre la concentration d'électrons et la tempéra- 
ture dans la région extrinsèque 1191 d'un semiconducteur non dégénéré : 



où les paramètres suivants sont à déterminer: 

ED : l'énergie d'ionisation des donneurs. 
NA : la concentration des accepteurs. 
ND : la concentration des donneurs. 

On développe l'équation (111-2-4) qui se met sous la forme suivante : 

On suppose qu'a température ambiante tous les donneurs sont ionisés. 
Dans ce cas la concentration de porteurs déter minée par l'effet Hall à 290 K 
est donnée par : %,,- ND-NA. 

La racine réelle positive de l'équation (111-2-51 est donnée par 
l'expression : 

On pose ensuite : K- NA/ND 

14 '4 soit f(T)=5,4210 T exp (111-2-9) 
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L'équation (111-2-8) s'écrit alors : 

n = ~ [ [ f ( T ) t  2  KNn~[f(T]+KND~+4Nnil-l[,f(T) 1 (III-  2 -  10 ) 

Compte tenu du fait que : nmb = ND - NA = ND ( 1 - K ) 

n,, "t Np=- (111-2- 11 ) 

l'expression (1 11-2- 1 0) donnant la variation de la concentration avec la 
température se réduit à une équation à deux paramètres K et ED : 

La courbe donnant la variation de la concentration mesurée avec la 
température ( Figure [III-41 ) est alars ajustée par cette expression. 

On détermine ensuite la compensation en calculant à chaque fois le 
pourcentage de déviation entre l'expression ( I I  1-2- 12) et les valeurs de la 
concentration mesurée pour chaque température. 

On fait varier pour cela la compensation de O à 1 par pas de 0,01 et 
l'énergie d'ionisation des donneurs ED de O a 20 meV par pas de 0.1 meV. 

L'expression du pourcentage de déviation est donnée par : 

ou ni et ni cal représentent respectivement la valeur mesurée et la valeur 
calculée de la concentration par l'expression (111-2- 12) à la température Ti. 

Le meilleur ajustement est obtenu en choisissant le pourcentage de 
déviation minimal correspondant au plus faible écart entre les valeurs 
expérimentales et celles calculées par l'expression (111-2- 12). 



Les résultats de ce calcul appliqué à chaque échantillon, sont regroupés 
dans le tableau (1 II - 1 ). Nous pouvons ainsi donner une estimation correcte de 
la compensation et de l'énergie d'ionisation des donneurs. 

\ TABLEAU (111-1) 

L'ajustement des courbes donnant la variation du logarithme de la 
concentration en fonction de l'inverse de la température ( figure [II 1-51 avec 
les valeurs de K et ED calculées montre qu'il y a une trés bonne adéquation 

Echantiilon 

SI 

S4 

S6 

S52 

S6 1 

entre la théorie - expression (111-2-12) - et l'expérience. Le pourcentage 
d'erreur atteint des valeurs de 4% pour des ordres de grandeur de 10~'crn-~. 

l 

Lors d'un travail précédent [20) (voir annexe 1) la compensation a été 
calculée plus simplement en résolvant l'équation de neutralité d'un 
semiconducteur non dégénéré faiblement compensé. Les valeurs de la 
compensation obtenues en annexe sont proches de celles déduites de la 
for mule de De Boer qui donne une meilleure précision dans notre cas. 

bb'b -NA 
(cm-3 1 

17 
1,6 10 

17 
2,5 10 

17 
3,4 10 

653 10l6 

16 
8,l 10 

II  1-3 Déter mination des énergies d'ionisation des donneurs. 

Il existe plusieurs façons permettant la déter mination de l'énergie 
d'ionisation des donneurs. Ces méthodes plus ou moins précises seront 
développées dans ce paragraphe. 

q (cm3 1 

17 
1,9 10 

K 

0,15 

&( mev 1 

8'1 

non caiculable par cette méthode 

16 
9,9 10 

17 
1,07 10 

0,34 

0,24 

9,O 

9 ,O 



111-3-1 Etude de la résistivité à haute temvérature - Enerpie 
d'ionisation des donneurs, 

Les courbes ( figure [III-61 ) représentant le comportement de la 
résistivité en fonction de l'inverse de la température, montrent que celle-ci 
varie suivant une loi du type : 

à température blevée. Les valeurs des énergies d'ionisation des donneurs 
El déterminées par un ajustement sont données dans le tableau (111-2) ci- 
dessous : 

TABLEAU ( 111-2 ) 

ECHANTILLON 

S1 

S4 

56 

S52 

56 1 

111-7-2 Modèle hvdro~énoide de Bohr - Masse effective de 
densité d'état. 

El ( meV ) 

8,9 

798 

6'1 

11,2 

12,4 

La théorie de Bohr de l'atome d'hydrogène peut être faciiement modifiée pour 
tenir compte de la constante diélectrique du milieu et de la masse effective 
d'un électron dans le potentiel du cristal. L'énergie de liaison de l'hydrogène 
atomique est [-moe4/(2h21]. Dans le semiconducteur nous remplawns e2 par 
(e2/,) et m~ par la masse effective de densité d'états m.. 

Les surfaces d'énergie constante de la bande de conduction du CdAs2 
monovallée sont des éllipsoïdes de révolution orientées suivant k,. Pour se 
ramener au cas d'une surface d'énergie sphérique il suffit d'effectuer un 
changement de variable. Ainsi la masse effective de densité d'états [2 11 s'écrit 
en fonction de mt et ml : m* - ( m:m1)1'3 
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L'énergie d'ionisation Er devient : 

Ce qui conduit à la valeur unique de l'énergie d'ionisation hydrogènoïde 
des donneurs : Er = 15'5 meV. 

Méthode v a r i a t i o ~ e l l e ,  . . 

L'énergie d'ionisation des donneurs peut être déterminée par la 
résolution de l'équation de Schrodinger appliquée à des fonctions d'ondes 
hydrogénoïdes avec des masses effectives anisotropes. 

Plusieurs auteurs [22], [23], [24] ont mené un calcul anabgue pour le 
Silicium et le Germanium dont les masses effectives longitudinales sont 
supérieures aux masses effectives transverses. Dans ce cas les surfaces 
d'énergie constante sont des éllipsoïdes de révolution allongées. Ces surfaces 
isoénergetiques sont par contre des ellipsoïdes aplaties dans CdAs2. 

Dans ce paragraphe nous allons calculer l'énergie d'ionisation des 
donneurs du CdAs2 par la méthode variationnelle, Les fonctions d'ondes 
considérées sont du type hydrogénoïde, soit : 

où r, - [(rh2)/(rne2)] et a,b des paramètres à déterminer. 

Cette fonction d'onde vérifie l'équation de Schrodinger : 

H Y = E Y  ( 1 1 1 - 3 - 3 )  

" 1 ' a2 ' ( 
a 2 )  

soit: -- -- +- + -  
2m a ~ @  % ap Y'+V(r]Y'=EY' ( I I I -3 -41  



V(r) est le potentiel de Coulomb d'un électron dans le champ d'un 
atome donneur soit : 

où K est la constante diélectrique, ml = orl m, et ml = or2 m,. 

Pour résoudre l'équation de Schrodinger, on multiplie l'equation 
(111-3-4) par l'expression conjuguée Y* de Y et on intégre sur tout l'espace, 
d'où : 

( I I I -  3 -  6 )  

Les fonctions d'ondes hydrogénoïdes étant normalisées, on a : 

I t ~ * v d ~ -  1 ( I I I -  3 -  7) 

Après un calcul effectué en annexe, l'énergie E solution de l'équation 
de Schrodinger s'écrit alors : 

2 2 1/2 avec: p = [ I - ( a / b ) 1  . 

cr, = 0,15 

Pour déterminer l'énergie d'ionisation des donneurs, on minimise E par 
rapport aux paramètres a et b. On doit avoir : 

La résolution de ces équations en annexe conduit à l'expression : 



La résolution de cette équation permet de déterminer les paramètres a 
et b. La solution est trouvée grâce à la représentation graphique de la fonction 
définie par l'expression ( 1  11-3-28 ). Le point d'intersection de cette courbe 
avec l'axe des abscisses ( voir figure (111-71 ci-dessous) constitue la racine 
réelle positive recherchée. 

Figure (111-71 
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La valeur de p=0,79 ainsi trouvée est ensuite remplacée dans les 
équations (111-3-25) et (111-3-27) pour obtenir enfin les paramètres 

1 recherchés suivants : a = 0,256 ; b = 0,4 1 89 

L'énergie d'ionisation des donneurs déduite de l'expression (111-3-26) 
est alors : EI - 14,6 meV. 

Cette énergie est sensiblement supérieure à celles déduites 
précédemment. Les auteurs ([221, [231 et 1241) ayant mené un calcul similaire 
dans le cas du Germanium et du Silicium ont trouvé des valeurs théoriques 
inférieures à celles mesurées avec des écarts de l'ordre de 25% à 30%. 

Ces écarts seraient probablement dus aux approximations effectuées 
précédemment, notamment en considérant des fonctions d'ondes de type 
hydrogénoïdes. 

111-3-4 A justement des courbes de  conductivité, 
1 
1 

1 
Une autre méthode permettant la détermination de l'énergie 

d'activation, consiste à réaliser un ajustement non linéaire des courbes de 
1 conductivité par une expression prenant en compte les différents mécanismes 

de conduction possibles. Soit : 

& n-1 correspond au régime ( ~ 3 )  de conduction par saut au plus 
proche voisin. 
n-2 correspond au régime de conduction par saut à distance 
variable associé aux interactions de Coulomb. 
n-4 correspond au régime de conduction par saut a distance 
variable suivant une loi de Mott. 

Ces trois cas ont été étudiés ( Figure [III-8-a, b et cl ), et l'on remarque 
que l'énergie d'ionisation €1 dépend peu du type de conduction par saut 
considéré. Nous avons regroupé dans le tableau (111-31, les différentes 
énergies calculées en fonction du coefficent n. 



TABLEAU ( 111-3 ) 

ECH ANTILLON 

S1 

S4 

S6 

S52 

S6 1 

TABLEAU ( 111-4 

q ( n =  1 )  
(meVI 

10,Ol 

7'63 

4,39 

12,42 

12,66 

Echantillon 

s1 

54 

56 

S52 

S6 1 

El ( -2  1 
(meVI 

10,75 

8.15 

5,OS 

13,OS 

13,74 

énergie déduite 
des courbes de 
résistivité. 

( meV ) 

8,9 

7 3  

6,l 

11,2 

12,4 

E l ( n = 4 )  
(meVI 

1 1 ,O9 

8.47 

5 3 2  

13.4 

14,4 

énergie déduite 
de la formule de 

De Boer. 
( meV 1 

8,1 

NON 

CALCUL ABLE 

9,O 

9 $0 

énergie déduite 
par la méthode 
variationnelle. 

( meV 1 

énergie déduite 
du modèle de 

l'atome de Bohr. 
( meV1 

15.5 



Nous constatons effectivement que pour nul. 2 ou 3. l'énergie &1 varie 
peu. Ceci est du au fait que la conductivité du CdAs2 à haute température, 
varie sur plusieurs ordres de grandeur. Dans ce cas le processus de conduction 
dominant est celui associé à l'ionisation des donneurs, d'où la faible influence 
du second terme décrivant la conduction par saut. 

En conclusion des calculs effectués dans ce paragraphe, on constate qu'il 
existe plusieurs méthodes permettant la détermination des énergies 
d'ionisation des donneurs. On notera cependant que les valeurs calculées dans 
le cas d'un modèle hydrogénoïde sont indépendantes de la concentration et 
sensiblement supérieures aux valeurs déduites de l'expérience. L'ensemble de 
ces résultats est résumé dans le tableau (111-4). 

111-4 Détermination de l'éner~ie d'activation E1 dans un réaime de 
çonduction Dar saut au   lu - .  s  roche voisbg, 

Les mesures de résistivité ( Figure [III-21 ) montrent clairement 
l'existence d'un second processus de saut à basse température, Le caractère 
linéaire de cette dépendance serait associé à une conduction par saut au plus 
proche voisin, dont la théorie a été initialement développé par Miiier et 
Abrahams (251. 

Une première analyse des courbes de résistivité ( Figure [III-8-a] ) 
montre que cette énergie d'activation décroit lorsque la concentration de 
donneurs augmente et la conductivité totaie peut s'ëcrire sous la forme d'une 
somme de deux termes : 

a =  aol e x p  -- + =os exP ( ;) 1-61 ( I I I -  4 - 1 ) 

Le premier terme correspond à l'excitation des électrons dans la bande 
de conduction. Le second associé à la conduction par saut au plus proche 
voisin dans la bande d'impuretés possède une énergie d'activation plus faible 
( E3 4 1. 

Durant le processus de saut, l'électron émet ou absorbe des phonons. Il 
en résulte une variation exponentielle de la conductivité avec la température. 

Lorsque la concentration en impuretés augmente. l'énergie % varie. Ce 
phénomène est associé à la croissance du  potentiel aléatoire de Coulomb crée 
par les impuretés chargées. Il en résulte un recouvrement des fonctions 



d'ondes plus important lorsque la concentration en impuretés augmente, d'où 
une diminution de l'énergie de saut ~ 3 .  

Un effet imporant à prendre en compte, est la dépendance du facteur 
préexponentiel po3 ( obtenu par extrapolation à 1 /T-O 1, avec la concentration. 
Selon Shklovskii 191 cette variation étant trés importante. p3 se met sous la 
forme: 

avec ND la concentration de donneurs. 

L'interprétation de cette dépendance est associée au fait que la 
probabilité de saut entre deux impuretés est liée au recouvrement des 
fonctions d'ondes. 

Lorsque la distance inter-impuretés est largement supérieure au rayon 
de Bohr, la fonction d'onde et l'intégrale de recouvrement décroissent 
exponentiellement. En conclusion la diminution de la concentration a pour 
conséquence une augmentation de la probabilité de saut, associée à une 
décroissance rapide de la conductivité. 

Nous allons développer dans le paragraphe suivant le premier modèle 
théorique permettant l'interprétation de ce phénomène. Il a été proposé par 
Miller et Abrahams (251 en 1960. 

Modèle de Miller et Abrahams. 

Le principe de calcul est le suivant. 

- ûn considère la fonction d'onde des électrons localisés sur des 
donneurs. 

, ûn calcule la probabilité de saut de l'électron du site i au site j. Cette 
transition s'accompagne de l'absorption ou de l'émission d'un phonon. 

, On détermine le nombre de transitions i -> j par unité de temps. 

En l'absence de champ électrique un nombre égal de transitions directes 
et inverses se produit. Lorsqu'un champ électrique faible est appliqué, les 
transitions directes et inverses ne s'équilibrent plus. Il en résulte la création 



d'un courant proportionnel au champ. L'évaluation de ce courant permet de 
mettre en évidence une résistance Rij de la transition. 

Le problème se résume alors au calcul de la conductivite électrique d'un 
réseau de résistances aléatoires. 

a) , Détermination de la ~robabilité de transition- 

On considère 2 sites i et j d'énergies respectives Ei et Ej. séparés d'une 
distance rij - 1 ri- ri 1. cpi, cpj sont les fonctions d'ondes hydrogénoïdes des 
centres i et j considérés séparément. 

La fonction d'onde d'un électron sur le site i et j s'écrit : 

Yi = ai <pi + ai <pj 1 1 1 1 - 4 - 3 )  

Cette combinaison linéaire de Pi est réaliske par un calcul variat io~el 
avec l'hamiltonien suivant : 

& T est l'opérateur énergie cinétique. 

Va est le potentiel du aux accépteurs ionisés. 

L'énergie de résonance entre ces deux sites est donnée par: 

Dans le cas hydrogénoïde l'intégrale de résonance s'exprime par : 

On pose : A - Ei - Ej. 



Par suite du faible recouvrement des fonctions d'ondes. l'énergie de 
résonance Iij est faible devant A, et la transition d'un électron s'accompagne 
de l'émission ou de l'absorption d'un phonon. 

Dans l'approximation du potentiel de déformation, la probabilité de 
transition s'écrit dans le cas où un phonon de vecteur d'onde q est 
absorbé ( Ac0 ) : 

soit : Uij - A nq 

m@x - nq : le nombre de phonon de vecteur d'onde q. 
- El : le potentiel de déformation. 
- d : la densité du cristal. 
- s : la vitesse du son. 
- Iij : l'énergie de résonance. 

Lorsque ANI, un phonon est émis et la probabilité de transition par unité 
de temps s'écrit : 

En se limitant au développement du premier ordre, dans le cas de 
fonctions d'ondes hydrogénoïdes 1261, la probabilité de transition par unité de 
temps s'écrit 



A basses températures lorsque A»kBT, la probabilité de transition l 

s'écrit alors 

b) , Détermination du flux moyen. 

Le nombre d'électrons effectuant cette transition par unité de temps est 
donné par : 

rij = p i i  n i (  1 - nj 1 )  (111-4-  1 2 )  l 

1 

1 

où ni et rij sont les nombres d'occupation, et les crochets représentent la I 

valeur moyenne au cours du temps . I 

On considère l'approximation où les nombres d'occupation des différents 
sites, à l'équilibre thermique, sont statistiquement indépendants. Dans le cas 
ou les énergies Ei et Ej sont trés grandes devant kgT. le flux moyen de charges 
entre les deux sites i et j s'écrit alors : 

En présence d'un champ électrique externe E-'. le flux moyen de charges I 
l 
l 

entre les sites i et j est donné par : 



Ani et Ani sont les variations des nombres d'occupation dues au champ 

électrique É'. Le courant qui s'établit entre les sites i et j a pour intensité 
moyenne : 

Gij représente la conductance entre les sites i et j. 

Ce résultat permet en fait de considérer le système comme un réseau 
dont les nœuds répartis de façon aléatoire constituent des sites pièges reliés 
les uns aux autres par les conductances Gij. 

De manière générale tout site du réseau sera relié à ses proches voisins 
par une grande conductance et les liaisons les plus "solides" apparaissent pour 
les paires de sites au voisinage du niveau de Fermi. 

C )  - Ex~ression de la conductivité de Miller et Abrahams. 

La méthode utilisée consiste à décomposer le réseau d'impédances 
aléatoires en chaines pointant dans la direction du  champ électrique appliqué. 

Ces chaines sont constituées par les plus petites résistances. Elles sont 
traitées comme un ensemble de résistances parallèles de même valeur, étant 
donné le grand nombre d'éléments nécessaires pour constituer une chaine. 

Dans le cas d'un semiconducteur de type n, faiblement compensé, la 
distance moyenne entre les donneurs est donnée par : 

1 - 
3 

( 4  nN,) ( I I I -  4 -  1 7 )  

et la résistivité calculée par Miller et Abrahams [25]  s'écrit : 



Les paramètre 1, et E, sont des facteurs tenant compte des états excites, 
et v représente le nombre de minimums de la bande de conduction. 

La conductivité s'écrit alors sous une forme plus simple : 

et l'expression de l'énergie d'activation c3 est donnée par : 

( I I I -  4 -  2 0 )  

( I I I -  4 -  21 1 

111-4-2 Résultats et discussion, 

Pour confronter ce résultat à nos mesures, nous avons représenté la 
variation de c3 déduite des courbes de résistivité, avec la concentration de 
donneurs [201( Figure (111-91 ) (voir publication en annexe), et ce dans le cas 
ou la compensation K-O ou 0,2. Le désaccord entre ce modèle et l'expérience 
est très net. 

Ce désaccord a déja été observé dans le cas du GermaniumI271, du 
GaAs[25], et du CdMnSe(291. En effet au lieu d'observer une variation 
monotone. l'énergie c3 tend à diminuer au dela d'une certaine valeur N'~. 

Shklovskii [30] a proposé une autre expression de l'énergie % dms 

le cas ou la compensation est très faible (Kc 1 ). 

I 

Pour des concentrations inférieures a une concentration critique N D, 
cette expression théorique de €3 est en meilleur accord avec l'expérience, dans 



le cas du Germanium 1311. Néanmoins cette expression (111-4-221 ne peut 
s'appliquer lorsque la valeur de ND augmente. 

La comparaison de nos mesures avec l'expression (111-4-22) a été 
réalisée pour deux valeurs de la compensation K-O et 0,Z. Il en résulte le 
même désaccord qu'avec le modèle de Miller et Abrahams. 

Ce phénomène est interprété 1301 en considérant que pour de faibles 
valeurs de la compensation, les niveaux donneurs sont peu perturbés et leurs 
énergies sont voisines. Le recouvrement des fonctions d'ondes provoque la 
création d'une bande d'impuretés de largeur R qui croit exponentiellement 
avec ND. 

Les états du haut de la bande de d'impuretes, dominants dans la 
conduction, sont caractérisés par une mobilité élevée. Lorsque ND augmente. 
la largeur II augmente également. Ceci conduit à une diminution de l'énergie 
E . ~  ( Figure [III- 101 ci-dessous). 

Figure [III-101 

De plus, étant donné le net désaccord entre la théorie et l'experience, 
une des raisons possibles pourrait dépendre du type de mécanisme de 
conduction considéré. En effet cette différence très nette suggérerait, dans 
notre cas, un processus de conduction par saut a distance variable plutôt 
qu'une conduction par saut au plus proche voisin. Ce problème sera abordé 
plus en détail au chapitre suivant. 













FIGURE (111-61 : Variation du logarithme de la conductivité a haute 
température et ajustement selon une loi : 

a - uol exp ( - El/kgT 1. 









FIGURE [III-91 : Variation de l'énergie d'activation EJ en fonction de 
la concentration des donneurs. 



CHAPITRE IV 

ETUDE DE LA 

MAGNETORESISTANCE 

NEGATIVE 



L'étude de la magnétorésistance négative, du côté metallique de la 
transition métal-isolant, a fait l'objet de plusieurs travaux. 11 existe jusqu'a 
présent plusieurs théories permettant son interprétation. 

L'observation de ce phénomène du c8té isolant de la transition, a permis 
de mettre au point différents modèles. Néanmoins très peu d'entre eux 
rendent vraiment compte de l'expérience. Les meilleurs résultats ont été 
initialement obtenus grâce à des formules empiriques. 

L'objet de ce chapitre sera d'exposer tous ces modèles et de les comparer 
à nos résultats expérimentaux. On notera également que ll&tude de la 
magnétorésistance négative ne peut être envisagée sans prendre en 
considération la composante positive de la magnétoresistance totale. 

En effet les mesures effectuées au laboratoire nous ont permls 
d'observer une magnétorésistance totale ( Figure [IV-1-a, b et cl des 
échantillons S 1,552 et S6 1. Celle-ci est en fait constituée par la superposition 
de deux composantes. L'une positive dont nous allons exposer brièvement 
l'origine et en donner l'expression. La seconde négative sera analysée avec 
plus de détails dans ce chapitre. 

IV-1 Mannétorésistance ~ositive dans le réaime de conduction par 
saut. 

Une des premières caractéristiques des mécanismes de conduction par 
saut fut l'observation d'une magnétorésistance positive croissant 
exponentiellement avec le champ magnétique, dans le cas de 1'InSb 1321, de 
1'InP [331, du GaAs [34] et du Ge (351. Cette dépendance exponentielle de la 
résistivité est également fonction de l'intensité du champ magnétique 
exterieur appliqué. 

Les expressions donnant la variation de de la résistivité en fonction du 
champ magnétique 1361, 1371, 1381 ont été déterminées grâce à la théorie des 
percolations. Elles s'écrivent : 



1) Cas des c h a m ~ s  faibles (AB€): 

où : t -0,036 (\ est la longueur de localisation) 

2) Cas des c h a m ~ s  Torts (Lat): 
* 

Plusieurs auteurs ont comparé ce modèle avec l'expérience. Les valeurs 
des paramètres t et q ainsi trouvés sont regroupées dans le tableau (IV-1 ci- 
dessous. 

TABLEAU ( IV-1 )  

AUTEURS 

Emelyanenko (InPl [391 

Kahlert et al (GaAs) [401 

Chroboczek (n Ge) [4 1 1 

Shklovskii 191 

Biskupski (InP) [ 151 

Movaghar [421 

Les résultats ainsi obtenus par expérience sont en bon accord avec les 
modèles théoriques de percolation 191 et celui basé sur des méthodes 
analytiques [42]. L'analyse des figures [IV-1-a, b et cl montre que la 
magnétorésistance positive, à haute température, est proportionnelle au carre 
du champ magnétique B ~ .  comme dans le cas des electrons libres. 

t 

0,04 - 0.06 

0,03 - 0,06 

0,048 

0,036 

0,048 - 0,066 

0,034 

4 

0,68 

0,92 

0,746 - 0,9 14 

0.93 



A plus basse température la magnétorésistance est négative à champs 
faibles. Celle-ci passe par un minimum pour ensuite croitre et devenir 
positive lorsque le champ magnétique augmente. 

Etant donné les faibles valeurs (1'5 Tesla) atteintes par le champ 
magnétique, la composante positive de la magnétorésistance considérée est 
celle déduite de l'expression (IV-1-2) pour les champs faibles. Elle s'écrit sous 
la forme simple suivante : 

Dans la suite de ce travail, nous allons tenir compte de cette expression 
pour l'interprétation de la magnétorésistance négative dans un régime de 
conduction par saut. Les valeurs numériques du coefficient exponentiel donné 

2 2 par : $ =(t aa e 2 ) / ( ~ D  c h ) , seront calculées pour chaque modèle. 

Cette expression de la magnétorésistance positive interviendra chaque 
fois que la conductivité sera donnée par une loi du type : 

avec _: na2 ou 4 dans le cas d'une conduction par saut à distance variable. 
n-1 dans un régime de conduction par saut au plus proche voisin. 

IV-2 Mannétorésistance nénative. 

IV-2-1 Modèle emoiriaue de la ma~nétorésistance né~ative- 

L'observation d'une magnétorésistance négative du côté isolant de la 
transition métal-isolant a suscité l'intéret de plusieurs chercheurs. Ce 
phénomène souvent observé dans un régime de conduction métaliique a fait 
l'objet de plusieurs travaux, d'où l'existence de différents modèles permettant 
son interprétation de ce côté de la transition. 

Khosla et al [43] ayant observé ce phénomène du côté isolant sur des 
échantillons de CdS ont analysé cette magnétorésistance a l'aide d'une 
expression empirique. La magnétorésistance totale s'écrit dans ce cas : 



ou a, b et  c sont des coefficients positifs. Le premier terme de l'expression 
(IV-2-21 correspond à la composante négative, et  le second à la composante 
positive de la magnétorésistance totale. 

L'ajustement des courbes expérimentales avec cette expression montre 
qu'il y a un très bon accord. L'exposant b proche de 0'5 suggère une variation 
en BI'' à champs faibles. Les coefficients a et c dépendent eux de la 
température et de la concentration. L'ensemble des valeurs calculées pour 
l'échantillon S 1 sont regroupées dans le tableau ( I V - 2 )  ci-dessous. 

TABLEAU ( I V - 2 )  

Malgré le bon accord entre ce modèle et l'expérience, il n'existe pas 
d'interprétation physique associée à l'expression empirique de la composante 
négative de la magnétorésistance. 



Les résultats obtenus montrent que le coefficient c de La composante 
positive de la magnétorésistance est trés faible devant 1 ( c d  1, d'ou l'approxi- 
mation : 

Cette expression est en fait analogue à celle donnée par (IV- 1 - 1 1. Nous 
avons donc calculé pour chaque échantillon le coefficient t dans l'expression 
(IV- 1 - 1 ) a partir des valeurs de c trouvées avec ag=26A. Les résultats sont . 
résumés dans le tableau (IV-3) ci-dessous. 

TABLEAU (IV-3)  

ECH ANT ILLON 

S1 

S52 

S6 1 

On constate que le paramètre t varie pour chaque échantillon et sa 
valeur minimale est proche de celles prévues par la théorie [9J des 
percolations 

t 

0,098 - 139 

0,071 - 0'33 

0'0 17 - 0'32 

L'un des premiers modèles s'appuyant sur des considérations physiques 
et permettant l'interprétation de la magnétorésistance négative a été mis au 
point par Toyozawa [441. Cet auteur suggère l'existence de moments 
magnétiques localisés qui seraient responsables de l'apparition d'une M.R.N. 
L'étude de ce modèle fera l'objet du paragraphe suivant. 

étiaues Modèle des moments mann de Tovozawa, 

L'interprétation de la magnétorésistance négative du CdAs2 de type n a 
l'aide du modèle de Toyozawa a fait l'objet d'une publication [451 (voir 
annexe ). 

L'échantillon étudié (S 1 ) possède une concentration de 1,6 1 ~ ~ ' c m - ~ .  Les 
mesures de magnétorésistance ont été effectuées à des températures 



comprises entre 1 1 K et I,6 EL, et des champs magnétiques atteignant 1,5 
Tesla. 

Nous avons interprété nos résultats en utilisant la théorie de Toyozawa 
[44] selon laquelle un processus de diffusion supplémentaire par des 
moments magnétiques localisés doit être pris en compte. Nous nous sommes 
limités à l'étude de la magnétorésistance transverse (MRT) dont le 
comportement est analogue à celui de la magnétorésistance longitudinale. 

La MRT ainsi traitée aurait le comportement d'un système de spins para- 
magnétiques. Nous allons montrer que la variation de la magnétorésistance 
négative (MRN) avec le champ magnétique est décrite par une fonction de 
Langevin de moment magnétique effectif p=8pg ; où & est le magnéton de 
Bohr. 

Une analyse de ce comportement, à l'aide de ce modèle, a été réalisée par 
différents auteurs [44], 1461, [47], (481 sur des semiconducteurs metalliques et 
isolants. Selon Toyozawa 1441 les électrons de conduction sont diffusés par les 
moments magnétiques des impuretés. L'application d'un champ magnétique 
extérieur a pour effet d'ordonner ces moments magnétiques et de réduire les 
phénomènes de diffusion créant ainsi une décroissance de la résistivité. 

Dans un modèle plus classique, l'action d'un champ magnétique a pour 
effet d'accroitre la résistivité grâce à la force de Lorentz 1491 s'exerçant sur les 
porteurs se déplaçant dans le cristal. Dans ce travail, nous avons analysé nos 
mesures expérimentales avec l'hypothèse que la MRN soit créée par un 
système magnétique. La méthode permettant de déterminer le nombre 
effectif de moments magnétiques sera exposée. 

La compensation de l'échantillon (S  1 ) calculée au chapitre III vaut K=0,2. 
Nous avons représenté sur la même figure [IV-31 la variation de la résistivité 

. p, de la mobilité y. et de la constante de Hall RH en fonction de l'inverse de la 
température. Le comportement observé est caractéristique d'une conduction 
dans la bande d'impuretés au dessous de 14 K. 

La courbe donnant la variation de RH présente un maximum qui a été 
analysé par Mott et al [50]. Ce maximum est associé à l'existence d'une bande 
d'impuretés séparée de la bande de conduction par une énergie ~ ~ ~ 1 0  meV. 



La conduction dans cette bande d'impuretés s'effectuant par saut a distance 
variable. 

Pour étudier les propriétés magnétiques du CdAs2, nous avons 
représenté sur la figure [IV-41 la variation de la composante négative de la 
MRT en fonction du  champ magnétique B, à des températures comprises entre 
1 1,03 K et 4,2 K. A plus hautes températures la magnétorésistance est 
positive avec un comportement analogue à celui des électrons libres. La 
courbe représentant la variation de ~~p/p l<"*  avec la température montre 
que la magnétorésistance ( Figure [IV-51 1 peut etre décrite par la relation : 

ou B est le champ magnétique et 8 une température considérée comme le 
point de Curie d'un système de spins paramagnétiques. S'il existe des 
moments magnétiques, la magnétorésistance est alors proportionnelle au 
carré de l'aimantation M des impuretés selon Yosida [5  11, soit : 

L'aimantation M decrite par une fonction de Brillouin Bi s'écrit : 

où p.' représente le moment magnétique des centres diffuseurs. 
N, la concentration de dipôles magnétiques. 
J le moment total des électrons localises. 

Dans le cas où le nombre de moments magnétiques est relativement 
élevé, la fonction de Brillouin peut etre remplacée par une fonction de 
Langevin L(x) s'écrivant : 

Outre le processus de diffusion par les moments magnétiques, il existe 
d'autres mécanismes de conduction. En effet ceci se traduit p u  le fait que la 



magnétorésistance transverse totale est en fait constituée de la somme de 
deux termes : 

Le premier décrivant la magnétorésistance positive 191 donnée par 
l'expression ( IV-  1 -2) : 

1 et le second décrivant la composante négative se met sous la forme : 

fi* R = - L ~  k s l T + @ )  ) (IV -2-9) 

l D'où l'expression de la magnétorésistance totale : 

La valeur absolue de la racine carrée de la '1RN qui nous intéresse est 
déterminée par : 

9 
fi* B 

( ) t - ~ 2  = S L J  k B n + 8 )  ) ( I V - 2 - 1 1  1 

où 6, N*, 8 et p sont des paramètres ajustables par des moindres carres. 
L'ensemble de tous les points représentant la magnétorésistance strictement 
négative, à chaque température, se superposent sur une seule courbe décrite 
par une fonction quadratique de Langevin L*(X 1. 

Le meilleur ajustement est ensuite obtenu par le calcul de l'écart 
quadratique moyen réduit (%Dev) déterminé par : 



ou Y,,, et YCd représentent la composante strictement négative de la 
magnétorésistance et sa valeur calculée. Leurs expressions sont respective- 
ment données par le premier et le second membre de l'équation [IV-2-1 1 ). 

La figure [IV-61 représente la variation de la racine carrée de la 
magnétorésistance strictement négative en fonction de B/(T+8). On constate 
effectivement que tous les points expérimentaux se superposent sur une 
seule et même courbe dont l'équation est celle d'une fonction de Langevin 
LU),  de variable x=fi*B/(T+B) et de moment magnétique effectiî bX=8gB. Ce 
résultat intéressant constitue un argument favorable pour l'interprétation de 
la M.R.N par le modèle des moments magnétiques. 

IV-2-3 Discussion. 

L'analyse des résultats experimentaux montre que dans le cas du CdAs2 
la dépendance de la MRN est associée a une loi de Curie-Weiss dont la 
température de Curie est négligeable ($--O K). 

La figure [IV41 représentant la variation de en fonction de 
B/CT+@), pour différentes valeurs de B et T ( avec 6 4  K , montre que la 
magnétorésistance se comporte com me un système de spins paramagnétiques. 
Cette dépendance est décrite par une fonction de Langevin L(x) où : 
x - ~ * 0 / k ~ T  , et g*=8* représente le moment magnétique effectif. 

Cette valeur relativement élevée de y.* est interprétée par Toyozawa 
comme étant le résultat d'une distribution statistique due a la nature 
collective des moments magnétiques de spins localisés . Les valeurs de p+ 
comprises entre 5 et 10pB seraient causées par des électrons arrivant et 
quittant constamment ces sites magnétiques. D'autre part selon ce même 
auteur les sites non magnétiques créeraient une contribution supplémentaire 
à ces moments. 

La décroissance de la résistivité serait due selon Toyozawa a une 
augmentation de la mobilité résultant d'une diminution de la diffusion des 
porteurs de charge par des moments magnétiques localisés. La valeur de $fiB 
trouvée est en bon accord avec le modèle présenté; cependant quelques 
reserves sont à émettre quand à l'existence de moments aussi élevés dans un 
matériau non magnétique. 



Des valeurs du moment magnétique effectif p* trés élevées ont été 
obtenues dans InAs 1521. Ces valeurs seraient associées à un facteur de 
dégénérescence g trés élevé de l'ordre de 40 pour les électrons de conduction. 

En conclusion les résultats de nos mesures et de nos calculs indiquent 
que la dépendance de la MRN du CdAs2 avec le champ et la température 
pourrait être gouvernée par une loi de Curie-Weiss assurant une diffusion des 
électrons par des spins localisés. 

Cependant ce modèle relativement ancien reste assez controversé. En 
effet il est difficile d'assurer avec certitude sa validité étant donné notre 
ignorance totale quand à la présence d'impuretés magnétiques susceptibles de 
créer des moments fi*=8fiB aussi élevés dans notre echantillon. 

D'où la nécessité d'étudier cette MRN a l'aide d'un modèle plus récent 
tenant compte de "l'effet Zeeman" et de l'action du champ magnétique sur le 
front de mobilité Q. 

JV-2-4 Ma~nétorésistance nénative due a l'effet Zeeman et à 
l'action du chamo ma~nétiaue sur le front de mobilité EC, 

Une interprétation de la MRN dans un régime de conduction par saut 
dans les états localisés de Anderson a été proposée par Fukuyama et Yosida 
1531. Ce modèle serait particulièrement adapté prés de la transition métal- 
isolant. 

La fonction d'onde des états localisés de Anderson et d'énergie E s'écrit : 

ou p est un coefficient proche de l'unité. 

La conductivité à champ nul dans un régime de conduction par saut à 
distance variable s'écrit : 



L'application d'un champ magnétique exterieur provoque un 
dédoublement des niveaux d'énergie dans la bande d'impuretés. Ceux-ci se 
repeuplent en fonction de l'orientation des spins (effet Zeeman). Selon 
Fukuyama et  Yosida [53], les porteurs majoritaires se trouveraient sur les 
niveaux supérieurs offrant ainsi un meilleur recouvrement des fonctions 
d'ondes à l'origine de la magnétorésistance négative. 

Cet effet a été cependant ignoré lorsque le niveau de Fermi Er était très 
proche du front de mobilité Ec. Dans ce cas la conductivité varie selon une loi 
de Mott (en T -lI4). Lorsque (EC-EF) augmente, Yosida et  Fukuyama 1531, 1541, 
proposent l'expression suivante donnant la variation du front de mobilité 
avec le champ magnétique : 

où A est un coefficient déterminant le sens de déplacement du front de 
mobilité k. Il est positif dans ce cas. 

L'action du champ magnétique étant d'aligner les spins de façon parallèle 
ou antiparallele, la fonction d'onde des états de Anderson dépend alors de 
leur orientation. Ceci se traduit par la nouvelle expression de la conductivité 
associée à cet effet : 

d représente la dimension du système étudié et $ un exposant proche de 
l'unité ( $ 4  1.0 dépend de la décroissance de la fonction d'onde. 

On remplace EC(B) par son expression dans (IV-2- 1 8). d'où : 



soit : 

Pd 
 AB^- O P ~ B  

d'où T a o  + 1 (IV-2-19] 
Ec (0) - EF) 

On remplace ensuite Ta par son expression dans (IV-2-17), d'où : 

Dans le cas où la conduction par saut à distance variable est associée à 
l'existence d'un "gap" de Coulomb dans la bande d'impuretés. l'exposant n 
dans l'expression de la conductivité (IV-2- 17) vaut : n=2. 

Pour un système tridimensionnel (d-3). la valeur admise de Pdln est 
trés proche de l'unité (pd/n=l). d'où l'expression de la conductivité : 

d'où o(B) -Cexp 



Compte tenu de l'expression (IV-2- 151, la conductivité s'écrit : 

D'où l'expression de la résistivité : 

P (BI = Po(0) ( IV -2 -24)  

La magnétorésistance ainsi déduite s'écrit : 

AP P(B)-P(OlL 
IPI ' p (O) 

Pour des températures comprises entre 1,6 K et 1 1 ,O3 K, à des champs 
magnétiques atteignant 1,5 Tesla, on observe une MRN variant de O à - 6% 
pour l'échantillon (SI ). Nous avons donc réalisé un ajustement des mesures 
expérimentales avec l'expression (IV-2-25). L'analyse des résultats obtenus 
montre (voir tableau [IV-41) que ce modèle ne concorde pas avec l'expérience 
(Figure [IV-71). Ceci est en partie dû au fait que Yosida et Fukuyama 
prévoient une variation quadratique de la MRN a champs faibles, or ceci n'a 
pu être observé dans CdAs2. 

On notera cependant le bon accord entre ce modèle théorique et 
l'expérience d'un point de vue strictement qualitatif. En effet, il nous permet 
de montrer que la MRN peut être en partie due a l'effet Zeeman et l'on 
constate bien que celle-ci est négative à champs faibles et passe par un 
minimum pour ensuite croitre et devenir positive à champs plus élevés. 



Le coefficient TO est déduit de la courbe donnant la variation de la 

résistivité (Figure [IV-81) en fonction de l'inverse de la température. Sa 
valeur est donnée par T0=429 K. 

TABLEAU ( IV-4 )  

On notera également que les valeurs de (EC-Er) obtenues sont comprises 

entre 0,56 meV à 0,84 meV. Ces énergies sont en fait associées a une 
conduction par excitation des électrons au front de mobilité. Néanmoins ces 
résultats sont incompatibles avec la réalité physique car les énergies 
d'activation calculées (EC-EF) seraient inférieures aux énergies de saut 

déduites précédemment (voir figure [ I I I  -8-a, b, cl). 

La valeur de A déterminant le sens de variation du front de mobilité 
avec le champ magnétique est comprise entre 9.1 K3et 6.1 rnev.~-' . Ce qui 
suggére un déplacement de EC vers EF suivant une loi quadratique. 

Compte tenu de ces résultats insuffisants, ce modèle nécessiterait 
certaines améliorations qui tiendraient compte des contraintes physiques. Un 
modèle plus récent proposé par Khmel'nitski [55]  suggère qu'au voisinage de 
la transition, le déplacement du front de mobilite est régi par une loi 
d 'échelle, 

où v est un exposant critique proche de 1 ou de 0.5 [561. On remplace ensuite 
cette loi dans l'expression (IV-2-25) qui devient : 



L'ajustement de la MRN ( Figure [IV-91 ) avec le paramètre supplémen- 
taire v n'apporte aucune amélioration sensible au modèle et le coefficient 
(1/2v) est toujours proche de 2. 

Il est cependant important de noter que la magnétorésistance positive 
dont nous n'avons pas tenu compte est généralement décrite par l'expression 
suivante : 

En considérant ce terme supplémentaire, la magnétorésistance 
transverse devient : 

L'ajustement des courbes expérimentales ( Figure [IV-101 1 avec cette 
nouvelle expression (IV-2-28) montre que ce terme supplémentaire 
n'apporte aucune amélioration sensible au résultat final. 

Discussion. 

Il est important de noter que ce modèle ne s'applique que lorsque la 
conduction a lieu par saut à distance variable. Afin de déterminer avec 
certitude la valeur de l'exposant "su dans l'expression de la conductivité A 
champ nul, nous avons réalisé un ajustement des mesures de conductivités 
obtenues pour l'échantillon (S 1 ) par l'expression : 



ou s est un paramètre variant de O a 1 par pas de 0,O 1. On a ensuite calculé 
l'ecart quadratique moyen réduit (%Dev) : 

La valeur minimale correspondant au meilleur ajustement est trouvée 
pour s=0,55 I Figure [IV- 1 11 ), confirmant ainsi le processus de conduction en 
T - ' ~  avec la valeur suivante de To : T0=429 K. 

Le modèle développé par Yosida et Fukuyama 1531, [54] propose une 
dépendance positive et quadratique de% avec le champ magnétique; ce qui 

Il en résulte une valeur de comprise dans l'intervalle i2.3 1-2.35). Ce 
résultat est en fait proche de la valeur proposée par Yosida et al [53], [541 ou 
EC(B) a B'. Le principal intérêt de ce modèle est essentiellement fondé sur le 
bon accord qualitatif entre la théorie et l'expérience. Cependant, il est 
nécessaire de tenir compte de certains effets supplémentaires non 
négligeables liés aux interférences quantiques créées lors du processus de 
conduction par saut. L'interprétation de ces effets fera l'objet du paragraphe 
suivant. 

l 

ne correspond pas aux résultats trouvés par Khmel'nitskii. En effet cet auteur 
1551 suggère une loi d'échelle ou le sens de déplacement du front de mobilité, 
déterminé par le coefficient A dans l'expression (IV-2-26), ne peut être prévu 
par la théorie. 

Cette loi d'échelle prévoit une variation en 1311hc avec Y-0.5 ou 1, selon 
les cas étudiés [57] (Ref in). Afin d'obtenir le meilleur ajustement possible de 
la magnétorésistance avec ce modèle, nous avons déterminé l'exposant 
5-( 1/2v) donnant la variation du front de mobilité avec le champ magnétique 
dans l'expression : 



IV-3 Marrnétorésistance due à l'effet orbital - Interférences 
auantiaues. 

IV-3-1 Interférences auantiaues dans un rénime de 
conduction Dar saut à distance variable. 

Schir macher [5 8 1 a étudié l'influence des effets d'interférences sur la 
magnétorésistance dans un régime de conduction par saut à distance variable. 
Il s'agit de déterminer la contribution du champ magnétique à la probabilité 
de saut assistée par les phonons. Cette contribution supplémentaire résulte 
des interférences entre les amplitudes d'une transition directe et d'une 
transition indirecte par l'intermédiaire d'un troisième site. On détermine 
ensuite la conductivité tenant compte de cet effet supplémentaire. 

Afin d'estimer le nombre de sites intermédiaires entre chaque saut, on 
1/3 déter mine d'abord la distance moyenne entre les donneurs rDs(3/4WD) . 

Compte-tenu de la condition (rD/aH)>4 ( a~ représente le rayon effectif de 
Bohr) pour laquelle il y a conduction par saut à distance variable ( selon un loi 
de Mott ), cette distance moyenne de saut est donnée par Schirmacher I581: 

Dans le cas où la conduction par saut à distance variable est associée à 
l'ouverture d'un "gap" de Coulomb, il n'existe pas d'expression explicite 
donnant la distance moyenne de saut RM. 

Zhao et al 1591 ont proposé trés récemment l'expression suivante de RM 
pour les deux types de mécanismes de conduction par saut à distance 

- variable, à la constante a prés : 

4 représente la longueur de localisation définie par : 



v est un exposant critique proche de l'unite : VU i. 
nc est la concentration critique de Mott. 

La constante a a été calculée au paragraphe (IV-5); sa valeur est proche 
de 0,4 en accord avec les résultats de Zhao et ai 1591. Le calcul de 5 nous donne 
la valeur suivante : 5 -3 1 A qui est voisine de aH=26 A. La température To 
déduite de la courbe donnant la variation de la résistivité ( Figure [IV-81 ) en 
fonction de T-'" est : Tg-429 K. D'où la distance moyenne de saut : 

et la distance moyenne entre les donneurs vaut : 

Au vu de ce résultat la distance moyenne de saut RM est a peine 1'5 fois 
supérieure à la distance moyenne entre impuretés r ~ .  Ce résultat semble 
intéressant car le modèle de Schirmacher 1581, établi grâce à la théorie 
développée par Holstein [60], ne considère que le seul cas ou la conduct.ion 
par saut à distance variable s'effectue par à un seul site intermédiaire. 

Pour calculer la probabilité de saut Wij, on considère l'hamiltonien : 

où He-ph représente l'interaction électron-phonon, Hph l'hamiltonien 
décrivant les phonons et  He l'hamiltonien électronique. Les états électroniques 
sont déterminés par la théorie des perturbations. Afin de prendre en 
considération le processus d'interférences triangulaires, on tient compte des 
termes du second ordre des intégrales de recouvrement. La probabilité de 
saut s'écrit alors sous forme réduite : 

où w'O).. correspond à la probabilité de saut de Miller et Abrahams [19] e t  
11 

g'n'ij le terme décrivant les effets d'interférences. Ce facteur est supérieur à 

1 dans le cas où les interférences sont constructives et  inférieur à 1 dans le 
cas destructif. 



Movaghar et al I6 11. I62l ont développé une théorie de la eonduction par 
saut dans les semiconducteurs désordonnés. En se limitant aux effets 
d'interférences, l'expression de la magnétoconductivité s'écrit : 

Schimacher 1581 a calcule l'expression de A < ~ > ( B )  qui est donne par : 

où E = En-EF ; = 2 kgT(r/aH) ; et $(r,r,) représente le flux magnétique a 
travers le triangle (i,j,n) ( Figure [IV-121 ) qui s'écrit : 

FIGURE [IV-121 

La magnétoconductivité s'écrit dans le cas tridimensionnel : 



[ - ~ ~ r i ~ ( r ) < O  1 
E-= + E o s i Y ( r ) > O  

(IV-3- 10) - Eo s i V  (r) < O 
+El siV (r]>O 

Le résultat obtenu pour (AaIrs) montre que la magnétoconductivité ne 
dépend pas de la direction du champ magnétique aiors que dans le cas 
bidimensionnel (AUID) est proportionnelle a la composante Bz, 

Finalement dans un régime de conduction par saut à distance variable, la 
variation de la magnétoconductivité avec le champ magnétique et  la 
température, calculée par Schirmacher 1581 peut se mettre sous la forme 
simple suivante : 

1%) a f 7 4 ~  (V-1-12] 

IV-3-2 Résultats et discussion. 

Afin d'étudier la validité de ce modèle, nous avons applique ce résultat 
au cas du CdAsp (échantillon S 1 ). Les mesures expérimentales (Figure [IV-1 31) 
de magnétorésistance sont alors ajustées selon la nouvelle expression : 

où a(T) est un coefficient vérifiant a(T) ar T-'" et le second terme entre 
accolades désignant la magnétorésistance positive usuelle. 

Une première analyse de la magnétorésistance expérimentale montre 
que sa variation en champ faible est régie par une loi en B' où O s 1 .  En 
effet un ajustement selon l'expression (IV-3- 13) montre (Figure [ IV-  131) que 
ce modèle est en meilleur accord que celui développé par Yosida et al [53], 
[54]. Qiu Ye et al [63] ont également observé une variation linéaire de la MRN 
avec des champ magnetiques faibles sur des couches de CaAs dopées au 
Silicium. Ce résultat confirme ainsi les prédictions de Schirmacher 1581 dans le 
modèle simple ou il y'a diffusion par un seul site intermédiaire entre chaque 
saut à distance variable. 



Dans ce modèle l'état final possède une fonction d'onde Y constituée par 
la somme de deux contributions, l'une due à la transition directe Y1 du site 1 

au site final 2. et leautre Y2 e(i<P) due à la transition indirecte aprés diffusion 

par le site intermédiaire 3. Cette fonction d'onde s'écrira : 

Le terme e(i') représente le facteur orbital et @ constitue la phase 
magnétique donnée par : 

où est le quantum de flux donné par, @0-hc/e=4,13 10'15 m2T et S la 
surface renfermant les sites 1 ,2  et 3 estimée à : 

avec RM la distance moyenne de saut entre les sites 1 et 2. B indique l'angle 

entre la direction du champ magnétique et la normale à la surface S. 

Afin d'analyser la variation de la MRN en fonction de la température, et 
compte tenu de sa linéarité avec le champ magnétique, nous avons représenté 
la courbe (Figure [IV- 1411 donnant le comportement de la pente yca(h@p)/& 
avec la température sur une echelle logarithmique. Le résultat obtenu donne 

* 

un exposant y=0,78, alors que celui-ci vaut y=0,8 selon l'expression précédente 
(IV-3-12), soit: 

D'où une confirmation du bon accord entre ce modèle et l'expérience. On 
notera également que la variation en T-'*' de la magnétorésistance est 
associée au mécanisme de conduction par saut à distance variable suivant une 
loi de Mott (en T -114), alors que dans notre cas il s'agit d'une loi en T-IR liée à 
la présence d'un "gap" de Coulomb. Ce résultat suggère donc une variation de 
la magnétorésistance en T-',' indépendante du type de mécanisme de 
conduction par saut à distance variable ( T-~" où T - " ~  ). 



On notera également que seule la diffusion par un site intermédiaire à 
l'intérieur d'une surface éllipsoïdale allongée de longueur RM , la distance 
moyenne de saut. et de largeur ( ~ ~ a ~ ) " ' ,  est prise en compte dans ce 
mécanisme de conduction. 

Etant donné les résultats obtenus, ce modèle est particulièrement bien 
adapté au cas du CdAs2 où la distance moyenne de saut est de 1,5 fois 
supérieure à celle entre les sites donneurs. Ce bon accord entre la théorie et 
l'expérience constitue un argument favorable dans la confirmation du lien 
entre la magnétoresistance négative et les interférences quantiques. 

Nguyen et al [641 ont obtenu un résultat similaire à celui de Schirmacher 
1581 grâce à un modèle théorique tenant compte de la diffusion par plusieurs 
sites entre chaque saut. Il s'agit en fait d'une simulation numérique dans un 
réseau cubique simple. 

Dans ce cas les mécanismes de diffusion entre les sauts se manifestent 
par l'apport d'une correction "At" à la longueur de localisation "4" qui est 
fonction de la concentration de donneurs. Cette correction "At" a pour origine 
le calcul de la valeur moyenne du  logarithme de l'intégrale de résonance qui 
varie exponentiellement. Cette valeur moyenne étant proportionnelle a la 
magnétoconductivité permet de déterminer le signe et la variation de la 
magnétorésistance (Aplp). 

Le modèle de Nguyen et al [64] est établi grace' à la simulation d'une 
situation dans laquelle un cube constitué de (25x25~25) sites est immergé 
dans un champ magnétique uniforme et perpendiculaire au vecteur r12 
joignant les sites 1 et 2 distants de r et situés en deux coins opposés du cube. 
En l'absence de diffusion, le résultat montre que la magnétorésistance positive 
obtenue est proportionnelle à 8' et r3 dans le cas des champs magnétiques 
faibles, et à B2l3 et r pour les champs élevés. 

La présence de diffusion modifie ce résultat et entraine l'apparition 
d'une magnétorésistance dont la composante négative est largement 
supérieure a la composante positive. Cette magnétoresistance négative ainsi 
obtenue varie linéairement avec le champ magnétique B et la distance de saut 
r. Elle s'écrit : 



Ce résultat en accord avec celui de Schirmacher suggère l'existence de 
processus de diffusion par plusieurs centres à l'intérieur d'une région 
éilipsoldale dont la longueur r est celle séparant le site initial du site final , et 
de largeur (rt)1/2. Etant donné les sauts à grandes distances contribuant à la 
conduction par saut à distance variable, la diffusion par des impuretés 
intermédiaires, d'aprés Nguyen et al, es1 très importante. 

Ainsi certains centres diffuseurs peuvent changer le signe de l'onde 
diffusée avec pour conséquences des interférences destructives par des sauts 
directs et indirects entre l'état final et l'état initiai. Ce qui revient a dire que 
la région de longueur r correspondant à la distance optimale de saut est en 
fait la région de cohérence dans laquelle l'électron perd complètement sa 
phase en effectuant un saut de l'état initiai a l'état final. On notera égaiement 
l'absence d'interférences entre deux sauts successifs dans ce modèle. 

Plus récemment un modèle tenant compte de la nature orbitale de la 
magnétorésistance négative a été proposé par Sivan et al [651, [661. Il fera 
l'objet du paragraphe suivant. 

IV-3-3 Modèle de Sivan et  ai !SEI1 de la mannétorésistance . . due a 1 effet orb 

Sivan et al [651, 1661 ont étudié la magnétorésistance associée à l'effet 
orbital dans un régime de conduction par saut à distance variable. Le modèle 
développé tient compte des interférences créées par des chemins aléatoires 
durant le processus de saut. 

Dans ce modèle mis au point par la théorie des percolations, la 
magnétoconductivité varie de façon quadratique avec les champs 
magnétiques faibles, alors que celui de Nguyen et al [64J prévoit une variation 
linéaire. Une des raisons pour lesquelles ces résultats diffèrent serait associée 
au fait que Nguyen et al ont calculé la moyenne logarithmique de l'intégrale 
de recouvrement. 

Dans le cas où la conductivité vérifie une loi de Mott : 



la distance moyenne de saut RM est trés grande devant la longueur de 
localisation 4 et la variation de la magnétoconductivité avec le champ 
magnétique est caractérisée selon Sivan et al par le flux magnétique : 

à travers une surface ellipsoïdale allongée de longueur RM et de largeur 

( ~ ~ ( d ' ' ~ .  Le calcul des intégrales de recouvrement en présence d'un champ 

magnétique est effectué à l'aide de la théorie des percolations 1671. Les 
expressions de la magnétoconductivité en fonction de l'amplitude du champ 
magnétique sont : 

a) Cas des champs trés faibles, 

Dans le cas où la conductivité à champ nul est donnée par : 

La magnétoconductivité calculée par Sivan et al est déterminée a partir 
d'une fonction de distribution de Bessel : 

@M où ba- 
b2 a,, 

avec la condition - 
@O OC (O) l 

Comme b est une fonction linéaire de B a champs faibles, ce résultat suggère 
une variation quadratique de la magnétoconductivit.é. Le signe de cette 
magnétoconductivité est gouverné par par la différence ( z -3/2- z-l/2 

Pour des valeurs de )/a0) > (crl/cr0)= la magnétoconductivité est 
négative (Figure [IV- 15-a]). 



Pour des valeurs plus faibles de (uC(0)/q), 

positive et son expression est donnée par : 
magnétaconductivité est 

[ I V - 3 - 2 2 )  

b ) Cas des cham~s maaétiaues intermédiaires, 

L'expression de la magnétoconductivité calculée par Sivan et al dans le 
cas bidimensionnel, s'écrit : 

l Dans ce régime la magnétoconductivité est proportionnelle à b qui est 
une fonction linéaire du champ magnétique B avec cependant quelques 
corrections logarithmiques supplémentaires. 

C) Cas des c h m s  

Cette situation est réalisée si b 2 > l / 2 .  Dans ce cas le flux à travers la 
surface S= RM 3/4i/2 est largement supérieur au quantum de flux @*-hc/e et 
la magnétoconductivité se sature. 

Sivan et al [651 ont représenté (Figure [IV- 15-a, b et cl ci-dessous) le 
- comportement de la magnétoconductivité théorique en fonction du terme 

suivant : @M/~O=(~M3/2~1/2~)/(h,/,) pour trois valeurs de (oC(0)/oo) 
correspondant aux trois cas que nous venons d'exposer. - 
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FIGURE [IV-151 

Afin de comparer ce modèle à nos résultats expérimentaux nous avons 
recherché dans un premier temps oC(0) et 00 pour lechantillon (SI) tel que 
(oC(0)/oo) ait une valeur proche de celles permettant la représentation de la 
figure [IV- 1 SI. 

Dans le cas de l'échantillon considéré, la conduction par saut à distance 
variable est associée à l'existence d'un "gap" de Coulomb. Les valeurs 
numériques des paramètres oC(0) et uo ont été déterminées précédemment 
( voir paragraphe (IV-2-5)) par un calcul d'écart quadratique moyen réduit. 

Pour déterminer notre position par rapport à la figure [IV-151, il faut 
trouver les températures pour lesquelles ( a c ( 0 ) / ~ )  prend les valeurs 
suivantes : 5.10*~. 1 et 10-Io. Ce calcul conduit aux températures 
respectives suivantes : 15.3 K, 2.25 K et 0.8 K. 

Le résultat de nos mesures fait apparaitre une MRN à partir de 12 K 
' environ et la température minimale atteinte est de 1,6 K. Nous nous sommes 
donc interessés à la MRN mesuree à T=2,2 K trés proche de 2,25 K et 
correspondant à : (oC(0)/oo)- 10" ( voir figure [IV- 15-bj). 

Cette courbe donne la variation de la magnétoconductivité en fonction de 
QM/QO alors que nous avons toujours representk la variation de la 



magnétorésistance avec le champ magnétique. Il est par conséquent 
nécessaire de déterminer les relations entre ces paramètres. En effet comme : 

D'où l'expression de la magnétorésistance en fonction de la rnagnéto- 
conductivité : 

Pour déterminer (aM/Q0), on sait que : 

%B [IV-3-25)  

Il s'agira ensuite d'estimer RM et 5. 

La valeur de RM et de ont été déterminées au paragraphe (IV-3-1 1. 
soit: 5 - 3 1 A; RM . 5 ,G  5 = 6,G a~ - 173 A et la distance moyenne ent.re 
donneurs rD=(3/4n~D)"3 4  il^ = 107 A. 

Comme la distance moyenne de saut est à ~ e i n e  superieure à la distance 
entre les impuretés, nous avons considéré en plus de ce cas la situation ou Ry 
serait 2 . 3  , 4  où 5 plus grande que r ~ .  

Pour étudier le comportement de la MRN avec le champ nous avons 
calculé le rapport en fonction B. soit : 

d'où - = 0 , 1 8 ~  pour RM=173A 
@O 



L'agrandissement de la figure [IV- 15-bl (Figure [IV- 161) permet 
d'extraire les composantes de (hoIo) et de (<PM/QO) converties respective- 
ment en magnétorésistance et en champ magnétique. 

La composante associée a l'effet orbital ainsi obtenue sera notée 
( A P I P ) ~ , ~  Comme la magnétorésistance totale est la somme d'une composante 
négative que venons de calculer et d'une seconde positive, son expression 
s'ecrira : 

L'ajustement de la magnétorésistance esperimentale a T=2,2 K avec 
l'expression (IV-3-26) n'est pas adapté étant donné l'amplitude trop faible de 
la composante négative. Le modèle développé par Sivan et  al sous cette forme 
ne constitue pas un modèle correctement adapté a l'experience. Dans l'idée 
d'apporter une amélioration, nous avons introduit une correction 
supplémentaire qui tiendrait compte de l'effet Zeeman proposé par Yosida et 
Fukuyama [68]. La magnétorésistance totale s'écrirait : 

L'ajustement réalisé avec cette nouvelle expression n'apporte aucune 
amélioration sensible au modèle (Figure [IV- 171). 

Comme la distance moyenne de saut RM est du  même ordre de grandeur 
que la distance entre donneurs r ~ ,  nous avons par conséquent multiplié RM 
par 8 et  10 afin d'analyser la validité du  modèle pour des distances de sauts 
plus usuelles. D'où de nouvelles valeurs de ( h p / ~ ) , , ~  et  du  champ 
magnétique B. 

L'ajustement de la magnétorésistance experimentale avec l'expression 
(18-3-27) pour ces nouvelles valeurs de ( b ~ / p ) , , ~  (Figure [IV- 1 811 montre 
que le concordance est meilleure lorsque la distance de saut augmente. 
Néanmoins les écarts entre les deux courbes théorique et expérimentale 
restent toujours importants. 

Le modèle présenté n'est pas adapté au cas du CdAsZ car la variation de 
la MRN à champs faibles n'est pas quadratique, sauf peut être pour des 



valeurs extrêmement faibles du champ dans un domaine trop étroit pour être 
significatif. 

Les résultats obtenus pour ce modèle sont en moins bon accord que celui 
développé par Nguyen et al malgré la même origine physique du phénomène 
associé à l'effet orbital. Cette différence serait due au calcul de la moyenne 
logarithmique de l'intégrale de recouvrement permettant de déterminer la 
probabilité de saut. 

Afin d'obtenir un modèle rendant vraiment compte de nos mesures 
nous avons conservé à l'esprit l'origine quantique de la magnétorésistance 
et l'action du champ magnétique sur le front de mobilité EC. Un modèle 
prenant en considération ces effets a été proposé par Al'tshuler [691. 

Mannétorésistance nénative associée aux interférences 
auantiaues et au dédacement du front de mobililé. 

Al'tshuler et al [691 ont développé un modèle permettant l'interprétation 
de la magnétorésistance négative dans un régime de conduction par saut à 
distance variable en considérant l'action du champ magnétique B sur la 
longueur de localisation 4 et sur le front de mobilité EC. 

Dans ce modèle l'application d'un champ magnétique a pour effet 
d'accroitre la longueur de localisation P et de diminuer la résistivité. Dans ce 
cas les fonctions d'ondes électroniques dépendent des interactions avec les 
différents centres. La probabilité de saut est alors fonction de la longueur de 
localisation , qui .dépend de la position du front de mobilité Ec par rapport 
au niveau de fermi EF. 

Prés de la transition, du côté isolant, la longueur de locaiisation varie 
selon une loi d'échelle et celle-ci diverge lorsque Ec se rapproche de EF [57j. En 
effet il s'agit de la loi : 

ou v est un exposant critique. 

Il est important de noter que dans un régime de conduction par saut à 
distance variable, la longueur de localisation est trés grande par rapport au 



rayon effectif de Bohr a~ lorsqu'on se rapproche de la transition métal-isolant. 
Mott 1701 a établi l'expression de la conductivité dans ce régime de conduction 
qui s'écrit : 

Cependant les études de résistivité du CdAs2 ont permis de mettre en 
évidence (Figure [IV-81) une conduction par saut à distance variable associée 
a l'existence d'un "gap" de coulomb 191 dans la bande d'impuretés. 

L'ouverture de ce "g ap" due aux interactions électron-électron 
s'accompagne d'une décroissance rapide de la densité d'états au niveau de 
Fermi. Elle est donnée par l'expression: 

où K représente la constante diéléctrique. 

D'où l'expression de la conductivité associée a cet effet : 

Khmel'nitskii [551 a proposé l'expression donnant la variation du front de 
mobilité avec le champ magnétique qui s'écrit : 

1 

D = D ~ ~ ~ I [ - [ ! $ ~  

Dans le cas d'un semiconducteur anisotrope tel que le CdAs2, ce 
déplacement depend également de l'orientation du champ magnetique par 
rapport aux axes principaux des ellipsoïdes dont les coefficients de diffusion 
sont a déterminer. Zdanowicz 17 11 a calcule le coefficient de diffusion isotrope 
qui vaut : Dc/Da = 1,28. On remplace ensuite dans l'expression (IV-4-41 le -  
champ magnétique B par (Dc/Da) B. 

avec ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ 6 9 1  et p = 2  (157-4-3) 



Compte tenu des expressions (IV-4-1. 3 et 4 )  ainsi que de la valeur de 
Dc/Da Al'tshuler I691 a déduit l'expression suivante de la résistivité avec 
Inc(O 1-nc(1311/nc(0 )<< 1 : 

D'où la magnétorésistance : 

Cette expression constitue en fait la composante négative de la 
magnétorésistance totale et le coefficient A i  détermine le sens de 
déplacement du front de mobilité Ec par rapport à EF 

Tableau ( IV-5 )  

La confrontation de ce modèle à nos résultats expérimentaux pour des 
champs magnétiques allant jusqu'a 1.2 Tesla. où la composante négative de la 
magnétorésistance est dominante. montre que l'accord entre la théorie et 
l'experience est trés bon (Figure [IV-191). L'ensemble des résultats 



numériques sont regroupés dans le tableau (IV-5)  où l'on constate que 
l'exposant critique v est trés proche de 1. Une analyse du comportement 
critique sur SiAu 1721 a montré que l'exposant v etait trés proche de 1 en 
accord avec les prédictions de AALR [31. 

Lorsque la conduction a lieu par saut à distance variable, le temps t mis 
par l'électron pour effectuer un saut, varie selon t cw exp [ (To/T)l/*l. Outre ces 
sauts variables, l'électron a la possiblité d'effectuer des sauts aux plus proches 
voisins avec une probabilité w : 

Selon Al'tshuler[69], la M.R.N existe s'il se produit au moins un saut par 
unité de temps. Lors de la conduction par saut à distance variable, une partie 
des électrons effectuant des sauts aux plus proches voisins reviennent à leur 
état initial créant ainsi des interférences. La combinaison de ces interférences 
avec le champ coulombien contribuent à la création de la longueur de 
localisation 5. L'action du champ magnétique a pour effet de détruire ces 
interférences lorsque le flux à travers la surface renfermée par un chemin 
"aller-retour" est comparable au quantum de flux Qo= hc/e. Dans ce cas la 
condition suivante doit être vérifiée. 

Il est important de mentionner le fait que cette condition impose une 
limite inferieure de champ qui nous semble surestimée étant donné la bonne 
adéquation de ce modèle avec l'experience à champs faibles. 

Afin de compléter cette étude de la magnétorésistance il ne faut pas 
oublier que celle ci croit rapidement à champs élevés. En effet comme nous 
l'avons mentionné précédemment, l'expression donnant la variation de la 
magnétorésistance positive (M.R.P) avec le champ magnétique s'écrit : 



D'ou l'expression de la magnétoresistance totale : 

Compte-tenu de cet effet nous avons réalisé un ajustement des courbes 
de MRN avec l'expression (IV-4-9) (Figure [IV-201). en conservant à v la 
valeur trouvée précedemment (Tableau (IV-5)). Les résultats obtenus pour 
les paramètres Al et avec v imposé. sont regroupés dans le tableau (IV-6). 

Tableau ( IV-6)  

En conservant à v une valeur admise par de nombreux auteurs IV--11, on 
constate (Figure [IV-201) que l'expression de la M.R.N trouvée par Al'tshuler 
[69] additionnée à celle de la M.R.P [9] usuelle, constituent un modèle 
particulièrement intéressant pour l'interprétation de la magnétorésistance 
dans les isolants. On remarque également que le coefficient Al  varie peu avec 
la température. Le coefficient fl est relativement faible excepté à trés basses 
température où il semble être plus important conformément à nos mesures 
de magnétorésistance négative. En effet aprés le passage par un minimum, 
celle-ci croit plus rapidement avec le champ pour devenir positive. Le 
coefficient Al décrivant le sens de déplacement du front de mobilité EC avec 
le champ magnétique varie peu avec la température. Il est toujours positif, 
suggérant ainsi un déplacement de EC vers le niveau de Fermi EF. 



La dérnière étape de cette étude a consiste a réaliser une optimisation en 
considérant Al ,  p et v comme des paramètres ajustables. La figure [IV-211 
montre en effet que l'accord entre la théorie [expression (IV-4-91] et 
l'expérience est excellent. Au  vu des résultats numériques (Tableau (IV-711, 
l'exposant critique v moyen est de l'ordre de 0,7. Plusieurs auteurs dont 
Shafarman et al [57 (Ref in)] ont trouvé un exposant critique v =0,6 lorsque 

la conduction s'effectue par saut à distance variable I p a e ( T ~ T I ~ ' ~  ) 

Tableau (IV-7)  

En conclusion ce travail nous a permis de donner une interprétation 
physique de la M.R.N du côté isolant de la transition métal-non-métal. 
Effectivement ce modèle 1691 prend en compte l'effet de la destruction des 
interférences quantiques par un champ magnétique dans une surface fermée 
constituée par des sauts cohérents aux plus proches voisins. 

Ces interférences étant associées à la longueur de localisation dont 
dépend la magnétorésistance négative. Leur destruction se produit lorsque le 
flux crée par le champ a travers cette surface fermée est superieur au 
quantum de flux a,= hc/e. 



Nous avons également constaté qu'il fallait tenir compte de la 
magnétorésistance positive croissant de façon exponentielle avec le carré du 
champ magnétique B'. 

En considérant ces deux effets nous avons pu mettre au point un modèle 
rendant compte de l'expérience d'une manière satisfaisante. Nous avons pu 
vérifier que la valeur de l'exposant critique v était proche de celle trouvée 
par d'autres auteurs [57 (Ref in)]. 

Afin de conclure cette étude de la magnétorésistance négative un modèle 
trés récent vient d'être proposé par Zhao et al [591. Ce modèle se base sur la 
diffusion par un ou plusieurs sites intermédiaires en conservant les mêmes 
hypothèses données par Nguyen et al [641. Nous allons en exposer les idées 
essentielles et les comparer aux résultats de nos mesures dans le paragraphe 
suivant. 

IV-5 Analyse de Zhao. S ~ i v a k  et al 

Dans les échantillons bidimensionnels, la MRN est fortement anisotrope 
[731, [74]. Cette anisotropie est en fait fonction de la direction du champ 
magnétique et de celle de l'échantillon. D'où la nature orbitale de la MRN dans 
les isolants où la conduction a lieu par saut à distance variable. 

Comme nous l'avions vu précédemment, l'amplitude de cette MRN serait 
due selon Nguyen et al [641 aux corrections à apporter à la longueur de 
localisation qui varie sous l'action du champ magnétique. Avec pour 
conséquence une variation exponentielle de la MRN à basses températures. 

Uiao et al (591 ont réalisé des simulations numériques avec lesquelles ils 
montrent que la MRN possède un comportement universel indépendant des 
potentiels de diffusion lorsque la conduction a lieu par saut a distance 
variable. 

Dans ce type de conduction, la conductivité resulterait en fait de la 
compétition entre deux facteurs exponentiels. L'un étant le facteur de 
décroissance exponentielle avec rij dans l'expression de la probabilité de saut, 

et le second étant un facteur d'activation e(-l'i-?"k~T) 0" &i et &j désignent les 
énergies des états i et j. 



Dans un régime de conduction par saut à distance variable la 
conductivité s'ecrit : l 

et la distance typique de saut qui est trés grande par rapport a la distance 

moyenne entre impuretés prés de la transition s'écrit : ~ - ~ ( T ~ / T ) * ~ .  Dans ce 
cas l'électron subit plusieurs diffusions élastiques par les impuretés au cours 
d'un saut et la distribution aléatoire des impuretés permet d'obtenir 
l'expression de la conductance .aij de Miller et  al 1251. La théorie des 
percolations 191 permet de déterminer la magnétorésistance en effectuant la 
moyenne logarithmique t641 sur plusieurs réalisations de la distribution 
d'impuretés, soit : 

Zhao et al [591 ont simulé un modèle à deux dimensions où les sites i e t  j 1 
1 

sont sur la même diagonale d'un réseau carré. Chaque chemin de saut est I 

associé à une amplitude Ar donnée par : I 

où ak est une variable indépendante associée a chaque site . Elle représente 
l'amplitude de diffusion par les impuretés rencontrées au cours du saut par 
l'électron. L'indice k est celui associé aux sites appartenant au chemin T. Le 
facteur de phase ?+ est le flux à travers la surface comprise entre Le chemin r 
et  la diagonale. aO=hc/e est le quantum de flux. 

La conductance étant proportionnelle à 1 ~ 1 '  avec : 

En considérant l'hamiltonien de Anderson [75j, donné par : 1 



et dans le cas d'une forte localisation, le terme IVnI-V4;lq-&i1. Pour les sites k 

se trouvant sur le chemin de saut allant de i vers j, la théorie des 
perturbations [751 permet alors d'écrire : 

Le calcul de J effectué par Zhao et al 1591 permet de représenter la 
magnétoconductivité par : 

I 

1 d'où l'expression : 

où L ~ = ( < P ~ / B ) ~ / ~  représente la longueur magnétique, y un coefficient estimé à 
PO. 1 par Zhao et al, et RM la distance moyenne de saut . 

I;e résultat ainsi obtenu suggère donc une variation de la 
magnétoconductivité avec le champ magnétique en B1", soit : 

Medina et al (751 ont également étudié ce comportement de la 
magnétoconductivité. Ils constatent qu'en l'absence d'impuretés magnétiques 
celle-ci est positive et varie avec le champ magnétique selon El1" pour des 
valeurs de flux élevés. 

IV-5- 1 Résultats et discussion. 



L'origine des effets d'interférences dues au spin electronique dans la 
conduction par saut à distance variable a été déterminée par Spivak 1761. Il 
propose un modèle simple tenant compte de l'orientation des spins. Ce 
phénomène est interprété à l'aide de la figure [IV-221 où les cercles vides 
représentent des états vides et les cercles noircis des états occupés. 

a) - On considère le cas de figure suivant : 

A 
1-3 

FIGURE (IV-22-a)  

L'état 1 est occupé et les états 2, 3 sont vides. L'électron peut alors 
effectuer un saut de 1 vers 3 directement ou par l'intermédiaire du site 2. La 
probabilité totale W1 pour l'électron d'effectuer un saut de 1 vers 3 s'écrit : 

b) , On considère le cas où l'état 2 est occupé et on prend en compte 
l'orientation des spins 

FIGURE (IV-22-b)  

La probabilité de saut de 1 vers 3 dans le cas où les spins sont parallèles 
a l'état initial et le restent à l'état final, s'écrit de la même façon que 
précédemment : 



~ ; a  I ~ 1 + 3 + ~ 2 - > 3 , i - > z ( a  (IV-5-11) 

c) , Dans le cas où les spins sont anti-parallèles 

O 
1 

FIGURE (IV-22-C) 

Les configurations finales des spins ne sont plus les memes pour les 
trajectoires 1 ->3 et 2->3 , 1 ->2 ; d'où la probabilité de saut pour les deux cas : 

La probabilité de saut dans ce cas est équivalente à une perte de 
cohérence de phase. En effet la probabilité W2 diffère de W1 d'un terme 

d'interférences : 

Le champ magnétique a pour effet de modifier la probabilité de saut et 
donc de faire varier la résistance. En l'absence de champ il n'y a pas 
d'interférences car tous les spins sont désordonnés. Son action est alors 
d'aligner ces spins et  de mettre en évidence des chemins pour lesquels il y'a 
des interférences. Cet effet serait à l'origine de la magnétorésistance négative 
du cbté isolant de la transition métal-isolant lorsque la conduction a lieu par 
saut à distance variable. 



Dans le but d'analyser la validité de ce modèle, nous avons réalisé un 

I ajustement de la magnétorésistance experimentale avec l'expression suivante 

1 tenant compte de la composante positive, soit : 

-3 . Pour l'échantillon considéré ( S  1 ), on a : n- 1,6 10'' c è 3 ;  1 0 ~ ~ c r n  , 

a p 2 6  1 O-' cm; TB-429 K et les températures varient de 1,6 K à 1 1 ,O3 K. En 
remplaçant chaque paramètre par sa valeur dans l'expression (IV-5-13), 
celle-ci se met sous la forme : 

avec K i = [  
T o Y  e Y 
ITI lhCl et a = a y  

Les paramètres à ajuster sont a et p. Nous avons regroupé l'ensemble des 
résultats dans le tableau (IV-8) et calculé la valeur de a/y pour a--0,4 
(correspondant à une loi de Mott en T-l"). Le résultat obtenu montre que y 
varie de 0'06 à 0,103 alors que Zhao et al 1591 ont trouvé dans le cas d'une 
simulation numérique, la valeur PO, 1. 

La valeur de y ainsi obtenue est relativement proche de celle déduite par 
Zhao et al en considérant que la distance de saut RM est donnée par 
l'expression (IV-5- 14). D'où une confirmation expérimentale de ce modèle où 
la MRN serait due à une correction à la longueur de localisation 6 ; conférant à 
ce mécanisme une nature orbitale dans lequel il se produit des interférences 
quantiques. 



TABLEAU (IV-8)  

a (SI) 

0,0240 
0,0255 
0,0305 
0,0372 
0,0387 
0,04 16 
0,04 13 

Les courbes ainsi obtenues (Figure [IV-231) montrent que la concordance 
est trés bonne comparée aux modèles précédents excepté celui développé par 
Alt'shuler (691. 

0,00200 
0,OO 133 
0,00171 
0,00330 
0,00500 
0,0286 
0,0293 

Nous avons également représenté la courbe (Figure [IV-241) donnant la 
variation de y avec la température T. Le comportement observé suggère une 
variation linéaire avec Tl mais nous ne possédons aucune interprétation 
physique de ce phénomène. 



FIGURE [IV- 1-a] : Variation de la magnétorésistance en fonction du champ 
magnétique pour l'échantillon S 1 .  



FIGURE [IV- 1 -b] : Variation de la magnétorésistance en fonction du champ 
magnétique pour I'échantillon S52. 



p ( % 1 

- 

4 - 32,48 k 
0 19,95 k 
a 12a64 k 
11,15k 

a 8:4k 
7808 k 
5,59k 

O 4,2 k 
2 - A 3,12 k 

A 285 k 

. 

- 4  - 

I 

B ( Tesla ) 
-6 I 

O 
I r 1 

O,  2 
1 1 

0,4 
I 

0.6 018 110 1,2 1 8 4  

FIGURE [IV- 1-cl : Variation de la magnétorésistance en fonction du champ 
magnétique pour l'échantillon S6 1 .  









FIGURE [IV-31 : Variation de la constante de Hall. de la mobilité et de la 
résistivité de l'échantillon S1 en fonction de l'inverse de la 
température. 



FIGURE [IV-.(] : Variation de la magnétorésistance négative de l'é~hantillon~S1 
en fonction du champ magnétique. 



FIGURE [IV-51 : Variation de l'inverse de la racine carrée de la magntto- 
résistance négative de l'échantillon S1 en fonction de la 
température. 
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FIGURE [IV-1 01 : Ajustement de la magnétorésistance négative en tenant 

compte de l'effet Zeeman. du déplacement du front de 
mobilité et de la composante positive suivant la loi : 
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FIGURE [IV- 1 I I  : Variation de l'écart quadratique moyen %Dev en fonction de 
l'exposant "s" dans la loi de conduction par saut à distance 
variable : o - oo3 exp [ - (TOIT) 1. 



FIGURE [IV- 131 : Ajustement de la magnétorésistance négative en tenant 
compte de la diffusion par une impureté intermédiaire et de 
la composante positive suivant la loi : 

(&/pl - a(T) B + erp ( h B~ ) - 1. 
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FIGURE [IV-17) : Ajustement de la magnétorésistance négative en tenant 
compte de l'effet Zeeman, de l'effet orbital et de la 
composante positive suivant la loi : 

(dp/p) = (&/~)orbitaJ + exp( a~~)/cosh( bB ) + exp ( C B ~  ) - 2. 
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FIGURE [IV- 191 : Ajustement de la magnétorésistance négative en tenant 

compte du déplacement du front de mobilité et des 
interférences quantiques suivant la loi de Alt*shuler : 

(@/pl = exp( - a B''~' - 1. 



FIGURE [IV-201 : Ajustement de la magnétorésistmce négative en tenant 
compte du déplacement du front de mobilité, des 
interférences quantiques et de la composante positive 
suivant la loi : (@/pl - exp( - a B''~' + exp ( cB2 1 - 2. 

B ( Tesla ) 

.. 

-4.2. 011,03 k 
O 9,93k 
A 6,95 k - 
A 412 k 
0 3.1 k 
m1,8 k - 5.4- 
O 1,6 k 

- 
Aplp ( 

L 

> 





FIGURE [IV-231 : Ajustement de la magnétorésistance en tenant compte des 
interférences quantiques et de la composante positive 
suivant la loi de Zhao et al : 

(&/p) - y (Tl (RM/LHI + exp ( CB' ) - 1. 





CONCLUSION 



Dans le travail que nous avons présenté, une étude systématique des 
mécanismes de conduction à basse température dans CdAs2 est entreprise. 
Les résultats obtenus dans la première partie montrent que tous les 
échantillons sont situés du côté isolant de la transition métal-isolant. Le 
comportement de la conductivité suggère l'existence de deux processus de 
conduction. Le premier est associé à l'excitation des électrons dans la bande 
de conduction à haute température et le second dominant à plus basse 
température s'effectue par saut dans la bande d'impuretés. 

Pour étudier ces mécanismes, nous avons utilisé différentes méthodes 
permettant le calcul des énergies d'ionisation des donneurs et des énergies de 
saut. Le problème de l'ajustement de la conductivité mesurée par l'expression, 
CJ = 001 exp 1- (zl/kgT)1 + C J ~ ~  exp [- ( T ~ / T ) " ~ I  . a pu être résolu. 

Pour déterminer précisamment le type conduction à basse température, 
nous avons réalisé un ajustement de la conductivité experimentale par 
l'expression. CJ - C J ~  exp [- (To/T)Sl . Le calcul du pourcentage de déviation 
montre que l'exposant s (s=1/2) trouvé suggère une conduction par saut à 
distance variable associée à l'existence d'un "gap" de Coulomb dû aux 
interactions électron-électron. 

Dans la suite de ce travail nous avons étudié la magnétorésistance 
négative du côté isolant de la transition de Anderson en prenant en 
considération la composante positive. Le premier modèle ,empirique étudié 
suggère une variation de la magnétorésistance négative, proportionnelle a B' 
où O<x< 1. Ce type de variation, observé du côté metaIlique de la transition, ne 
nous a pas permis d'en donner une interprétation physique. 

La première interprétation possible de ce phénomène a été réalisée grâce 
à la théorie développée par Toyozawa et selon laquelle un processus de 
diffusion supplémentaire par des moments magnétiques localisés est pris en 
compte. La magnétorésistance ainsi traitée dans CdAst possède le 
comportement d'un système de spins paramagnétiques et sa variation est 
associée à une loi de Curie-Weiss dont la température de Curie est 
négligeable. 

La variation de l'inverse de la racine carrée de la magnétorésistance en 
fonction de @/TI montre que celle-ci peut ètre correctement décrite par la 
fonction de Langevin d'un système de spins paramagnétiques. Le moment 
magnétique effectif ainsi trouvé est p*=8fiB On notera cependant que cette 
valeur de p.* semble relativement élevée. Il est par conséquent difficile de 
confirmer la validité de ce modèle étant donné notre ignorance quant a la 
présence d'impuretés magnétiques dans CdAs,. - 



Un modèle plus récent proposé par Fukuyama et Yosida prend en compte 
l'action du champ magnétique sur les niveaux d'énergie dans la bande 
d'impuretés et sur le front de mobilité, lorsque la wnduction a lieu par saut à 
distance variable. La comparaison avec les résultats expérimentaux montre 
que ce modèle décrit correctement l'aspect qualitatif de la magnétorésistance 
négative, mais les écarts entre l'expérience et la théorie restent assez 
importants. 

Mous avons ensuite étudié un modèle développé par Schirmacher. Il 
considère l'influence des effets d'interférences et  prend en compte la 
diffusion par une impureté entre chaque saut. Dans ce cas la magnëto- 
résistance négative varie linéairement avec les champs magnétiques faibles. 
La confrontation de ce résultat à nos mesures a montre que ce modèle est 
plus adéquat que celui étudié précédemment. 

Le même comportement de la magnétorésistance avec le champ magné- 
tique est obtenue lors d'une simulation en prenant en compte la diffusion par 
plusieurs impuretés et la variation de la longueur de localisation. 

La nature orbitale de 1 a magnétorésistance négative ayant été prouvée, 
Entin-Wohlman et al ont calculé son expression théorique. L'ajustement avec 
nos résultats expérimentaux et ce malgré la considération d'un effet 
supplémentaire ne donne pas de résultats appréciables. En effet ce modeie 
suggère une variation quadratique de la magnétorésistance à champs faibles 
alors que dans notre cas elle varie en BX où O<x<l. 

Un modèle développé par Alt'shuler prend en compte les effets d'inter- 
férences ainsi que l'action du champ magnétique sur la longueur de 
localisation et sur le front de mobilité. L'ajustement de nos résultats 
expérimentaux avec l'expression théorique montre que ce modèle décrit 
parfaitement la magnétoresistance négative dans un régime de conduction 
par saut à distance variable. 

Le dernier modèle que nous avons étudié a été proposé par Zhao et  al. 
Dans ce cas la magnétorésistance aurait un comportement universel 
indépendant des potentiels de diffusion. La simulation d'un réseau bidimen- 
sionnel et un calcul théorique ont permis de montrer que celle-ci varie en 

à champs faibles. Les résultats ainsi obtenus sont en assez bon accord 
avec nos mesures, mais le modèle proposé par Alt'shuler est celui rendant le 
mieux compte de l'expérience. 
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ANNEXE 1 



CALCUL V AR1 ATIONNEL. 

L'énergie d'ionisation des donneurs peut être déterminée par la 
résolution de l'équation de Schrodinger .appliquée à des fondions d'ondes 
hydrogénoïdes avec des masses effectives anisotropes. 

Dans ce paragraphe nous allons calculer l'énergie d'ionisation des 
donneurs du Cd As2 par la méthode variationnelle. Les fonctions d'ondes 

considérées sont du type hydrogénoïde, soit : 

ou r, = [(lcb2)/(me2)] et a,b des paramètres à déterminer. 

Cette fonction d'onde vérifie l'équation de Schrodinger : 

H Y = E Y  ( 1 1 1 - 3 - 3 )  

V(r) est le potentiel de Coulomb d'un électron dans le champ d'un atome 
donneur soit : 

où r est la constante diélectrique, ml = cll m, et mt = cl2 m,. 

Pour résoudre l'équation de Schrodinger, on multiplie l'equation 
(111-3-4) par l'expression conjuguée Y* de Y e t  on intégre sur tout l'espacr, 
d'où : 

( I I I -  3 -  6 )  

Les fonctions d'ondes hydrogénoïdes étant normalisées, on a : 



J ' $ Y * Y ~ . =  1 ( I I I -  3 -  7 )  

On remplace H par son expression dans (111-3-61 et on obtient : 

Pour calculer ces intégrales on passe aux coordonnées sphériques : 

::=rsin0cosrg 
y -r s inûs inq  et d.r=r2sinûdrd8d). ( I I I  - 3  - 1 0 )  
z = r cos 0 

Le terme de l'exponentielle dans (111-3-2) s'écrit dans ce nouveau 
système : 



2 2 . 2  2 2 . 2  2 2  2 [a2x2+b2(y2+S)~ = [ a r sin 0 cos2? + b r sin 0 sin2g + b r cos 0 1 

2 2 . 2  2 2 2 2  2 
= [ b r sin 8 (sin2tp + (a/b) cos cp) + b r cos 8 1 

2 2  2 
= [ b r sin 8 (sin2tp [1+(a/b)2cotg2~]+cotg281~ ( 1 1 1 - 3 -  1 1  

On procède au changement de variable : 

u = cotg) et du = - ( i + u2 ) dg 

v = cotg0 et dv = - ( 1 + v2 ) dB 

L'équation (111-3- 1 1 s'écrit alors : 

Les coordonnées sphériques deviennent : 

r 
Y = 

1 et dz= r2dr dudv 
34 

(111-3- 13) 
i 1+v2 f4 ( l+U2P l+u2l( 1+$1 

Une fois le changement de variable effectué. on calcule séparément 
chaque terme de l'équation (111-3-91, soit : 



- 1 

- dudvdr (111-3-14) 

On notera également que : 

L'expression (111-3- 14) s'écrit alors : 



( III- 3 - 16 1 
J . 

soit : 

D'où finale ment : 

De la même façon pour les deux termes suivants on a : 

II  ne reste plus que le dernier terme de l'expression (111-3-9) à calculer, 
d'où : 



dudvdr (111-3-19) 

Compte tenu de (111-3-15) cette intégrale s'écrit : 

Cette dernière intégrale possède deux solutions 

- si a > b ; Ce cas correspond à celui du Germanium e t  du Silicium,. 

La solution est donnée par : 

- a < b ; Ce cas correspond à celui du CdAs2 dont les surfaces 
d'énergie constante sont des éllipsoïdes de révolution aplaties. La solution est 
donnée par : 

L'énergie E solution de l'équation de Schrodinger s'écrit alors : 



2 2 1/2 avec: p m [ l - ( a / b ) ]  
= 0,15 

a2 = 038 

Pour déterminer l'énergie d'ionisation des donneurs. on minimise E par 
rapport aux paramètres a et b. On doit avoir : 

On pose : 

a l i - p 2 ) '  
P + b  

soit P 
P2 - & - & ] = O  3ai p2 (111-3-24) 

3a1 d'où a  = T ( 111-3-25) 

De la même facon on remplace "a" par a-b ( 1 - dans l'expression de 
E et on trouve : 



On résoud ensuite l'équation aE/ab - O. pour trouver : 

1 On divise ensuite b par a, pour obtenir une nouvelle équation avec 
comme seul paramètre p : 

I 

QEz soit - 
2 a1 

-0 (111-3-28) '+- 
Il- P? 

La résolution de cette équation permet de déterminer les parametres a 
et b. La solution est trouvée grâce à la représentation graphique de la fonction 
définie par l'expression (1 11-3-28 ). Le point d'intersection de cette courbe 
avec l'axe des abscisses constitue la racine réelle positive recherchée. 

La valeur de p-0.79 ainsi trouvée est ensuite remplacée dans les 
équations (II 1-3-25] et  ( I I  1-3-27] pour obtenir enfin les parametres 
recherchés suivants : a - 0.256 ; b = 0,4189 

L'énergie d'ionisation des donneurs déduite de- l'expression (Il 1-3-26] 
est alors : El - 14,6 meV. 
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The transverse magnetoresistance and the Hall Coefncient of n'-type CdAsz singie 
crystals with the electron concentration, Nd-N,, within the range 7 x m-3-3.4 x 10z3 ma 
wtn m e a s d  in the temperature range from 1.8 to 300 K and in magnetic field up to 1.5 T. 
The activation energy e, decrases with increasing donor concentration Nd. The obtained 
results are discussed in comparison with Shklovskii-Efros theory. 

PACS numbers: 72.15.Gd 

The impurity conduction at low temperatures has been investigated for many semi- 
conductors (for ex. [l-3. 81). The compact theory of hopping conduction in lightly doped 
semiconductors based on percolation model, proposed by Miller and Abrahams [2] and 
later by Shkiovskii and Efros 141, gives us deeper understanding of this process and offers 
the possibility of comparison of this theory with the expenmental data. The temperature 
dependence of resistivity in doped serniconductors in hopping region is g = g3 exp (&,/kT), 
where activation energy e3 depends on donor concentration Nd and compensation K 
(K = NJNd).  The subject of this work has been to examine the dependence of E, on Nd. 
The dependence of the preexponential factor g, and e, on magnetic field has been descnbed 
elsewhere [SI. In this work the results of melsurements of resistivity g are presented for 
five n-CdAs, samples with donor concentrabon from 9.7 x m-3 to 4 x IOz3 m-3 in the 
temperatures down to 1.8 K. The samples were not intentionally doped and for con- 
venience of interpretation are of the same compensation level (K = 0.2). The donor con- 
centration Nd and compensation K for al1 investigated samples have been calculated by 

Roc. XW S&wl on Physics of Semiconducting Compounds, Jaszowiec 1988. 
+* Addre~s: Instytut Chemii Nieorganicncj i Metalurgii Pienviastkow Fkadkich, Wybrzeie Wy- 

spiabskiego 27, 50-370 W r d w ,  Poland. 



computer fitting to the temperature dependence of the Hall coefficient RH. The obtained 
charactenstics are presented in Table 1. The temperature dependenca of the resistivity 
Q for these samples are shown in Fig. 1 .  The values of the activation energy E, are determined 
from the slopes of the log p vs I/Tfunction in the hopping region below 5 K and graphi- 

TABLE 1 

K = N./N,j d/a * 

S-52 
s-61 
s-1 
s 4  
S-53 0.15 I 3.23 

1oaul ( a-' )- 

Fig. 1. Resistivity e as a function of reciprocal tempera& for five ~amples on'n-type CdAsl for various 
donor concentrations. E, region of impurity conduction is c l k l y  visible 

7.7 x los2 
8.8 x IOz2 
1 . 6 2 ~  1oz3 
256 x IOz3 
3.4 x 1023 

9.7 x 10z2 
1 . 2 ~  1 p 3  
2 1 1  x 1p3 
3.2 x 1P3  
4 x 1oZ3 

2.17 
2.05 
1.51 
0.44 
0.37 

0.2 
0.2 
0.23 
0.2 

5.19 
4.85 
4.1 
3.48 



Fig. 2. Variation of activation energy el as a function of donor concentration. O - experimental points, 
lines 1 and 1' calculated from the S - E theory acc. to relation (2) for K = O and K = 0.2, respectively 

cally shown in Fig. 2 as a function of N,. The expenmental values of E ,  gradually decrease 
with increasing concentration. This expenmental result is not consistent with the Shklovskii- 
-Efros theory [4, 61. They propose the following relation for E ,  for weakly compensated 
semiconductors (K ,( 0.2) : 

where K is a dielectric constant (for CdAs, K = 18 [7]). The solid lines 1 and 1' in Fig. 2 
are calculated according to the relation (1) for K = O and K = 0.2, respectively. The devia- 
tion of expenmental points from the theory with increasing Nd is clearly seen. Such disagree- 
ment of behaviour of E, with the theory was observed also for other semiconductors for 
larger Nd (for example in n-Ge [SI, p-Ge [l], GaAs [9], CdMnSe [IO]). Instead of monotoni- 
cally rising with increasing concentration this dependence exhibits a peak at some con- 
centration Ni. At concentration higher than N i ,  s, begins to decrease with increasing con- 
centration. In the literature data there are suggested two different mechanisms for explana- 
tion of this behaviour of e,. According to [4,11] the decrease of e, above Ni is rather associ- 
ated with Anderson delocalization; as the concentration increases the delocalization region 
broadenes and activation energy from the Fermi level to theedge of the delocalized States 



decreases. Pollak and Knotek [12] suggested that the decrease of E,  is caused by correlated 
multi-electron hopping. This effect should appear at concentrations for which Codomb 
interactions between electrons located at neighbouring pairs is strong. Then repulsion 
between the electrons is alleviated if the transitions at different pairs are executed together. 
The e-e interaction strongly depends upon the overlap parameter d/a*, where d is the mean 
distance between impurities and a* is the effective Bohr radius (for CdAs, a* = 26 A [5D. 
Discussion of this relation for Ge and Si has been provided by Chroboczek [13]. For clear 
expisnation of the problern for CdAs, further investigations are needed'also for the sampla 
with lower concentration. 

One of the authors (E. 2.) is appreciate to dr. K. Sieranski for his help in cornputer 
calculations. Financial support from the Institute of Solid State Physics Polish Academy 
of Sciences in Zabrze is gratefully acknowledged. 
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The negative magnetoresistance ( N.M.R ) in compensated n type CdAs, with carrier 
density n = 1.7 10 17cm-3 has been measured in the temperature range 4.2 K - 11 K. in 
magnetic fields up to 1.5 tesla. Longitudinal and transverse magnetoresistance have 
similar behaviours. The experimental data have been analysed according to the Toyozawa 
model which suggests an additional scattering process of the carriers by localized 
magnetic moments 1. Transverse magnetoresistance which is treated here has the 
behaviour of a system of paramagnetic spins. The variation of the N.M.R versus magnetic 
field and temperature is quite well approximated by a Langevin function with an effective 
magnetic moment p' = n pg where p~ is the Bohr magneton and n = 8. 

1. Introduction 2. Experiment and results 

N.M.R has been observed by several 
authors in both metallic and insulating 
doped semiconductors 1.2.3. Severat models 
are available for the discussion of 
experimental results. 

According to Toyozawa 1, the conduction 
electrons are scattered by localized 
magnetic moments of impurities. The 
application of an external magnetic field 
orders these magnetic moments and reduces 
the scattering effects causing the decrease 
of resistivity. 

Usually the application of magnetic field 
increases the electrical resistivity of a 
conductor and this increase can be explained 
by considering the effects of the classical 
Lorentz 5 force on th.  carriers moving in a 
crystal. 

In  the present paper the resistivity 
of n-type compensated CdAs2 has been 
investigated in the temperature range 
290 K - 4.2 K with rnagnetic fields up to 
1.5 tesla. The experimental results have been 
analysed in the point of view that the N.M.R 
is caused by a magnetic system,in order to 
calculate the number of magnetic moments. 

The carrier density of the sample 
investigated was determined by measure- 
ment of hall effect at room temperature. The 
sample labelled S I  has a concentration 
n = 1.7 1017 cm-3 and a compensation K = 0.2 
estimated by the De Boer 6 formula. 

Figure 1 shows the variation of the 
resistivity and the hall coefficient versus 

Figure 1. Resistivity p ,  Hall constant RH 
versus 10001T. The values of temperature lie 
between 290 K and 4.2 K. 



lowest temperature region of figure 1. This 
Figure 3. Inverse square root of the trans- energy is associated to a conduction process 

by hopping (Miller Abrahams regime). This 
verse magnetoresistance versus ternpe- 

result suggests that our sam~le  is on the rature at different magnetic field. 

the inverse of temperature. The behaviour of 14 

figure 1 is characteristic of the conduction 12. 

in an impurity band below 14 K. The curve of IO. 
the hall coefficient presents a bump which = 
was discussed by Mott and Twose 7. It = a .  
suggests the existence of an impurity band Y= - 8 .  

which has not merged with the conduction 
4, 

band. This impurity band is separated 
from the conduction band by an energy 2. 

el = 10 meV. 
O, 

insulating side of the metal non metal 

O @ a l  . a # T  . (JI . cal 

( M.N.M ) transition. This transition occurs 
for a critical concentration Nc defined 
by : NC113 a, = 0.25 where a H is the effectif 
Bohr radius and N, = 10 18 cm-3 . 

In order to study magnetic properties of 
Cd As 2, we have investigated transverse 
magnetoresistance (Ap / p), in a wide range 
of temperatures. Our measurements have 
been reported in figure 2. At high tempe- 
rature the transverse rnagneto-resistance is 
positive and becomes negative at T = 14 K. 
The Variation of I A p l p  l , - l l2 with tempe- 
rature in figure 3 shows that the transverse 
N.M.R may be approximated by the function : 

IAp / pI,-l12 = Kl.[(T+O)/B] + K2. (11 
where B is the magnetic field and 0 a 
temperature which may be considered as the 
curie point of a system of paramagnetic 
spins ( 8 > 0 ). 

According to Yosida 8 ,  i f  magnetic 
moments exist the N.M.R is approximately . 

proportionnai to the square of the 
magnetization M of impurities. 

The conductivity exhibit an activation O t 4 6 I IO 12 

energy e3 - 1.7 meV lower than in the T I K ~  

Figure 2. Transverse magnetoresistance 
versus magnetic field up to 1.5 tesla. 

I A ~  / pl, a M 2 a (B/T). Pl 
The rnagnetization is well described by a 

Brillouin function Bi: 
M = N, g J Bi (p6B/kBT). [31 

where p* is the magnetic moment of the 
scattering centers; N, the concentration of 
magnetic dipoles; and J the total moment of 
localized electrons. 

In the case of large values of magnetic 
moments, the Brillouin function can be 
approximated by the classical Langevin 
function : L ( x ) = Coth ( x ) - 1 t x. 141 
Since, beside the scattering of conduction 
electrons by localized magnetic moments, 
there exists also other mechanisms, the 
!otal magnetoresistance is the sum of two 
components, 

(AP 1 Pl, = (AP 1 PI,+ + (AP 1 P) 1' .  (51 
The first term describes the usual 

positive exponential magnetoresistance 9,  

and is given by, 

(Ap 1 P)~+ = exp (c.6 2) - 1. . Pl 
The second term is the negative 

component, and is given by , 

(AP P) 1-  = - 1 L2 ( p.8 1 kg [T+ O]). P] 
The total magnetoresistance is w e l  l 

described by the followi.ig expression : 
(Ap 1 p)t =- k L2(p*BlkB[T+6]) +exp(c.B2)-1. 
Pl 

The quantities L, p', 8,  and L; are fitting 
parameters, which where cornputed by 
minimizing the surn of residual squares. The 
absolute value of the negative component 
which is our interest is then given by, 
I(Ap/p)l-[exp(~B*)-l]1112=6.L(p'Blke[T+e]). [9] 

The best fit was obtained by calculating 
the percentage of deviation given by, 
%Dev= [(llN).Z(l OO.(yth- yexp)l yexp}2]11*. [l O] 
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indicate that the ternperature dependance of It should be noted that transport and 
the N.M.R of n type CdAs2 is governed by the rnagnetic properties of  CdAs2 need further 
Curie-Weiss law, which irnplies that the investigations. 
electrons are scattered by localized spins in 
agreement with Toyozawa's model. 
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présentation des modLles thCoriques dCcnvant les divers niçciaimnei 
de transport et B la description du dispositif expérimental utilisé. Un 
troisibme chapitre aborde i'étude dttaillée des énergies ct'activsrtion 
associhs aux differents processus de conduction observb sur les 
courbes de variation de la rtsistivitt avec la température. Ua calcul 
variationael de l'énergie d'ionisation des atomes donneurs dans -As2 
est présent& 

Le dernier chapitre de ce travail est consacrd l'dtde de la 
magnétdsistance ntgativs dans un' rCgime da conduction par saut B 
distance variable. L'intcrprOtation de ce ph4nomàne nous a cottdoit ib 
expdrimenter plusieurs modèlw theoriques. La confrontation de nos 
rtrrultaa expérimentaux aux modèles traitant de la diffusion pu une ou 
plusieurs MnpwetOs ne nous a pas permis d'expliquer correctement 1a 
rnag114tob6sistance ndgativt. Seule la thborie prenant en compte - Saetion 
du champ magslétiqua sw le front de mobilit6 et sur la longueut de 
locafjaadcm prtsentc un sxcellent accord avec l'expérience. 

CdAs2, Front dc? mobiiitd, Gap de Coulomb, conductioa par saut, 
mrgn4tor4eistancs nbgative, moments magn$tiqucs, Diffusion, 
fn tsrfhacer qoantiqacr 


