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INTRODUCTION






L'étude des propfiétés des alliages amorphes Fe Ge1_X entreprise
dans notre laboratoire aura fait 1'objet de deux théses d'Etat. L'une, pré-
sentée sous peu par H. Daver, qui, le premier, a réussi la préparation de
couches amorphes stables de PeX Ge1_X et qui portera sur 1'étude de‘la struc-
ture amorphe et des propriétés magnétiques de ces alliages, et-le présent ou-

vrage centré sur les propriétés de transport.

La compréhension des propriétés des matériaux amorphes a suscité,
depuis une décade, 1'intense activité de nombreuses équipes de recherche. Cet
€tat amorphe, caractérisé par 1'absence d'ordre cristallin 3 longue distance,
présente en effet des comportements qui lui sont propres, certains étant dif-
ficilement compréhensibles avec les modéles théoriques adaptés aux matériaux
ordonn€s. De plus, les perspectives d'applications industrielles, tant sur le
plan de la conversion du rayomnement solaire en électricité que sur celui de
la production de mémoires magnétiques trés rapides, ont induit un engouement
considérable ; 1'étude de 1'état amorphe est maintenant ume branche 3 part

entiére de la physique du solide.

Concernant les propriétés de transport, on connait maintenant de
nombreux semiconducteurs et métaux amorphes, magnétiques ou non magnétiques.
L'introduction du concept d'états localisés 3 cause du désordre dans les
queues de bandes de densité d'états rend possible 1'interprétation de nombreu-
ses propriétés. Ces &états localisé€s au sens d'Anderson sont propres 3 1'état

amorphe de méme que le concept correspondant de bord de mobilité (mobilité

edge) introduit par N.F. Mott.

Dans ces conditions, quels sont les mécanismes de transition d'un

€tat semiconducteur vers un état métallique ? Observe-t'on dans les amorphes
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avec des états localisés en bord de bande des transitions comparables 3 celles
trouvées dans les corps cristallins, par exemple des variations brutales de

résistivité ?

D'autre part, grice 4 1'étude simultanée des propriétés magnétiques

et électriques, peut-on observer un lien entre elles ?

Dans ces perspectives, les alliages FeX Ge1_X présentent un inté-

rét certain. En effet

- Les atomes de Fer ne commencent 3 porter des moments magnétiques
qu'a partir de x = 0.3, 1'ordre ferromagnétique ne s'installant qu'a partir de

x = 0.42 (D,

- Le Germanium amorphe est semiconducteur et le Fer amorphe métal-
lique. Par alliage, a 1'état amorphe, de ces deux constituants, observe-t'on
une transition brutale entre ces deux états pour une valeur particulidre du
pourcentage en Fer x et cette transition, si elle existe, est-elle reliée 3

1'apparition du magnétisme ?

- Existe-t'il un effet Hall extraordinaire dans les alliages ma-
gnétiques comme dans les corps magnétiques cristallins et cet effet Hall peut-

-

il &tre corrélé i la résistivité ?

- L'application d'un champ magnétique induit-elle une magnétoré-

sistance 7

A priori, on ne peut donner 3 ces questions de réponse directe
en se référant simplement aux phénoménes correspondants dans les matériaux
cristallins ordonnés. Dans ces derniers, les &lectrons ou trous mis en jeu
ont des mobilités et libres parcours pouvant &tre décrits par des fonctions

d'ondes dé€localisées. Le passage a4 des matériaux désordonnés ot les por-



teurs présentent en général des mobilités et libres parcours moyens bien plus
faibles,ne doit pas manquer de supprimer les propriétés liées a 1'ordre 3 lon-
gue distance et de conserver par contre celles qui sont propres d 1'ordre 3

trés courte distance.

Dans le premier chapitre, nous décrivons les méthodes de prépara-
tion de nos alliages et présentons 1'appareillage de mesure que nous avons

congu pour €tudier la résistivité, la magnétorésistance et 1'effet Hall.

Le chapitre 2 est consacré a 1'étude de 1la résistivité. Nous mon-
trons que nos courbes expérimentales ne peuvent €tre interprétées ni par la
théorie des semiconducteurs amorphes, ni par la théorie de Ziman adaptée aux
amorphes, ni par un modeéle de sauts a portée variable dans une bande d'états
localis@s autour du niveau de Fermi. Nous proposons alors un modé&le oli nous
sommes contraints d'introduire, dans la bande responsable de la conduction,
une queue d'états localisés et une mobilité présentant, 3 partir d'une éner-
gie-seuil, un bord non abrupte en énergie 3 T différent de 0. Le niveau de
Fermi est situé€ 3 proximité immédiate de ce bord de mobilité. Avec notre
mod&le, nous pouvons alors reproduire numériquement les courbes expérimenta-
les et situer, en accord avec les théories existantes, la transition d'Ander-

SOIt .

Dans le chapitre 3, nous présentons les résultats des mesures
d'effet Hall. Cet effet suit les mémes lois phénoménologiques que dans les
matériaux cristallins, ceci nous permet de séparer effet Hall ordinaire et
effet Hall extraordinaire dans les alliages magnétiques. Nous chiffrons, gra-
ce au premier, la densité de porteurs p que nous utilisons dans notre modéle
de conductivité. Un lien est &tabli entre coefficient de Hall extraordinaire

et résistivité. Notant la trés grande valeur atteinte par le coefficient de




Hall extraordinaire quand la valeur de x diminue, nous proposons les grandes
lignes de 1'interprétation de 1'amplitude d'un tel coefficient en liaison

avec la localisation plus ou moins importante des porteurs.

Le chapitre 4 est consacré a 1'étude de la magnétorésistance trans-
verse qui présente également un comportement qui peut &tre rapproché de celui
observé dans les matériaux cristallins. Nous montrons 1'existence d'une ma-
gnétorésistance négative liée 3 1'existence des moments magnétiques, avec un
terme anisotrope et un terme isotrope. La proportionnalité entre magnétorésis-
tance négative et carré de 1l'aimantation est vérifiée, le coefficient de pro-
portionnalité, pour le terme isotrope, augmentant trés rapidement avec la
localisation (x V). En 1'absence de théorie pouvant interpréter numériquement
nos résultats, nous proposons alors les grandes lignes d'une explication phé-

noménologique.
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I.17. ANALYSE DES TRAVAUX ANTERIEURS SUR FeXGe AMORPHE

T-x

Les premiers travaux effectués sur le Fe,Ge,_, amorphe dans notre
laboratoire remontent a4 1972. La technique de préparation et de caractérisa-
tion, 1'étude de la structure amorphe, des propriétés magnétiques et de la ré-
a 8)

sistivité ont fait 1'objet de publications ( qui seront citées dans ce

travail au moment opportumn.

Eﬁ 1974, Tamura et al (@, 10) rendent compte de mesures de photo-
émission X sur FeXGe1_X amorphe. Leurs alliagesvsont préparés avec une méthode
différente de la ndtre. Ils sont déposés par évaporation, sur une plaque en
acier inox, 3 la température ambiante, 3 partir d'un mélange de Fer et de Germa-
nium obtenu par la trempe de 1'alliage liquide correspondant. Pour x allant
jusqu'a 0.5, la résistivité est donnée d 300°K et le pouvoir thermoélectrique
(PIE) entre 100 et 300°K. Pour x = 0.5, le PTE passe du signe + au signe - vers
100°K, ce qui est interprété par les auteurs comme le signe d'une transition
semiconducteur-métal. Les mesures d'aimantation réalisées pour x = 0.2 et 0.3
an situent 1'apparition du magnétisme & x = 0.2, 1'alliage avec x = 0.3 étant

interprété comme un faible ferromagnétisme itinérant.

En 1975, Chopra et al (12, 13, 14, 15) présentent des &tudes de
structure, de propriétés de transports et optiques sur FeXGe1_X amorphe. Leurs
alliages sont préparés par &vaporation sous vide d'un mélange Fer-Germanium
sur un substrat en verre maintenu a la température ambiante. Ils ne peuvent
obtenir d'alliage amorphe que jusqu'a x = 0.2, 1'alliage obtenu pour x = 0.3
€tant trouvé recristallisé. La phase amorphe dans ces composés est donc bien
plus instable que celle que nous avons obtenue par évaporation sur substrat

porté 4 1l'azote liquide (§ I.2) et il est possible que ces échantillons pré-
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sentent des propriétés dépendant autant du processus de recristallisation que
de 1'état amorphe lui-méme. Plus récemment, des mesures en Mossbauer ont été
réalisées sur ces mémes €chantillons (16) parallélement a celles effectuées

sur nos échantillons par Massenet (39, 35).

Enfin, des mesures de spectrométrie Auger réalisées, in situ, sur
des films avec 0 < x < 0.76 ont permis de conclure qu'un modéle de transfert

an,

de charge ne peut &tre appliqué 3 ces alliages

1.2. PREPARATION ET CARACTERISATION DES ALLIAGES AMORPHES FeXGe1_x

2.1. Technique de préparation

Cette partie a déja fait 1'objet de plusieurs publications et

(226 et sera développée en détail dans la theése de H. Daver (1).

rapports
Nous résumerons ici 1'essentiel en mettant en &vidence notre contribution per-

sonnelle.

Les &chantillons sont préparés, sous forme de films minces, par
évaporation thermique sous vide de 10_7 Torr. Le mélange de Fer et-de Germa-
nium est chauffé par induction haute fréquence au-deld de la température de
fusion. La vapeur de Fer-Germanium est condensée sur un support de verre refroi-
di 34 1'azote liquide. Les couches réalisées ont 1000 R d'épaisseur. Pour une

concentration en Fer choisie, chaque évaporation est faite simultanément sur

plusieurs supports

une lame de silicium, de 21 mm de diamétre, aux fins d'analyse

de composition du dépdt ;

une lame pour contrdle d'amorphicité par diffraction €lectronique ;

deux lames pour les mesures magnétiques ;

deux lames 3 géométrie adaptée pour les mesures de résistance,

magnétorésistance et effet Hall.
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2.2. Le groupe d'évaporation

Un groupe de pompage permet d'effectuer un vide poussé sous une
cloche munie d'un hublot. Cette enceinte abrite en outre les dispositifs néces~

saires & la réalisation et au contrSle du processus-d'évaporation.

Un circuit conducteur spiralé en cuivre, refroidi par eau, est ali-
menté par un générateur de courant haute fréquence. Un récipient cylindrique en
Molybdéne, placé coaxialement par rapport 3 cette spire, va constituer le se-
condaire de ce transformateur H.F., il va chauffer par induction. C'est dans
ce récipient en Molybdéne qu'est disposé un creuset en oxyde de Béryllium con-

tenant les 5 a 10 grammes du mélange Fer-Germanium & évaporer. L'Oxyde de Béryl-

lium ne réagit, a haute température, ni avec le Fer ni avec le Germanium.

Le réglage du courant primaire HF contrfle la température du mé-

lange liquide évaporé et par conséquent la vitesse d'@vaporation.

Dans 1'enceinte, une grosse masse en cuivre est fixée 3 la verti-
cale du creuset. Elle peut étre portée, au choix, 3 une température de 500°K
par chauffage d'un enroulement ou & 77°K par circulation d'azote liquide. La
température est mesurée par thermocouple. Les supports en verre ou silicium
qui vont accueillir 1'é@vaporation sont serrés, en bon contact thermique, sur
cette pieéce. Le début ou la fin de 1'évaporation sur ces supports est commandé
par un cache mobile manipulé de 1'extérieur. Un quartz logé 3 proximité subit le
méme temps d'évaporation, 1'augmentation de masse provoquée par le dépbt pro-

voque une légére diminution de sa fréquence propre de vibration. Nous disposons

d'un moyen pour suivre la vitesse de formation des films minces.




Pour une fréquence propre de 5.140.000 hz, une dérive de fréquence
(s}
de 0.2 hz, mesurable sans probléme, correspond 3 une &paisseur de 1 A.

Toutes nos couches ont 816 néalisies sous La méme vitesse d'evapo-
o
rnation de 5 A pan seconde, £'anrnét de L'Gvaponation est provoqué au bout de

g
200 hz de dérnive, s0it pour une Epalssewr de 1000 A.

2.3. Les constituants Fer et Germanium de 1'alliage - choix des compositions

Le Fer et le Germanium de départ sont de tré&s grande pureté. Le
Germanium provient d'un lingot monocristallin, le constructeur garantit pour

12 atomes d'impuretés

ce semiconducteur un nombre de porteurs inférieur a 10
3 < . . . . .

par cn”. Toutes les précautions &tant prises pour éviter des pollutions lors

de la manipulation, ce cristal est fractiomné au pilon avant d'étre mélangé

au Fer dans la proportion désirée.

Le Fer provient d'un lingot cylindrique dont 1'analyse spectrale
par absorption ou émission note la présence d'impuretés suivantes dans des
proportions négligeables ; 3 ppm de Calcium, 2 ppm de Magnésium, moins d'un

ppm de Chrome, Cuivre, Silicium.

Comme les tensions de vapeur du Fer liquide et du Germanium 1i-
quides sont différentes, le pourcentage en Fer du dépSt amorphe sera différent
du pourcentage en Fer présent dans le creuset. Mais si les conditions de pré-
paration (température du support, pression, vitesse d'é@vaporation, durée d'é-
vaporation) sont identiques, nous pouvons utiliser, pour choisir la concentra-
tion désirée de 1'alliage amorphe, une courbe prévisionnelle domnant le pour-
centage atomique de Fer des dépdts en fonction du pourcentage atomique de Fer

du mélange métallique dans le creuset (3).

On peut donc prévoir la concentration finale, mais cela ne dispen-

se pas de la mesure précise de cette concentration (I.2.9).
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2.4. Choix des supports de films

Dans les matériaux amorphes, 1'anisotropie cristalline 1iée a 1'or-
dre cristallin n'existe pas. Il est nécessaire de ne pas introduire d'effet pa-
rasite, notamment lors de la préparation de nos alliages. Or, évaporant nos
couches sur un support de verre refroidi d 77°K, nous devons nous attendre a des
contraintes exercées sur la couche, par suite des coefficients de dilatation
différents entre le verre et 1'alliage, lorsque la température différera de
77°K. Cet effet a été étudié par H. Daver (4, 5) qui a mesuré, par résonance

ferromagnétique, 1'aimantation & saturation de six dépbts ré&alisés sur siX sup-

ports de verre différents au cours d'ume méme Bvaporation.

Les coefficients de dilatation de ces lamelles de verre vont de

73 9 1077 ; un effet de magnétostriction est observé et cet effet est

5.5 10
nul pour le coefficient de dilatation valant 46 10-7w L'expérience renouvelée
pour quatre Eévaporations différentes correspondant & x compris entre 0.49 et

0.575 conduit au méme résultat.

Tous nos depots seront effectuds swe des Lames de verre circulatl-

nes de 6 mm de diamitrne et de coefficient de dilatation o = 46 1077,

2.5. Choix de 1'épaisseur des films

Désirant étudier 1'évolution des propriétés physiques de FexGe1—x
avec x, nous devons posséder des couches dont la composition est rigoureuse-
ment constante en profondeur. Or, les vitesses d'é@vaporation du Fer et du
Germanium ne sont pas les mémes (6) et plus 1'évaporation dure, c'est a dire
plus on désire obtenir une couche épaisse, plus le pourcentage en Fer devient
important. Dans des films de 4400 R d'épaisseur, il est observé un grand nom-

bre de modes de résonance ferromagnétique indiquant un fort gradient de com-

position en épaisseur.
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Un spectre de résonance unique est obtenu si 1'épaisseur des
[+
films est limitée & 1000 A.

Noa evaporations sont programmies pourn obfenin des couches de
]
1000 A. L'epaisseur est ensulte mesurde a L'aide d'un talistep, avec une er-

[l
neun de *-30 A.

2.6. Procédure d'évaporation

I1 va de soi que la réalisation d'une évaporation doit s'entou-
rer d'un soin méticuleux et d'une chasse rigoureuse aux risques de pollution.
Avant chaque &évaporation, le support métallique, le quartz et les éléments
internes de la cloche sont nettoyés au tricloréthyléne. Les supports de verre
sont trempés dans de 1'eau régale, la lame de Silicium dans un mélange CF2
(acides acétique, nitrique, fluorhydrique) puis longuement nettoyés a 1'eau
distill@e sous ultra sons. Le creuset en Oxyde de Béryllium qui n'a jamais
servi est €galement nettoy&. Dans le groupe utilisé, ne sont réalisées que

des évaporations de Fe Geq _y-

Les supports positionnés sont mis en dégazage dans le groupe, sous

vide secondaire, 3 une température de 200°C pendant 12 heures. Puis les lames,

protégées par le cache, sont portées a la température de 77°K.

Le chauffage HF est monté progressivement pour éviter une brutale
mise en fusion du mélange métallique Fer-Germanium qui provoquerait des pro-
jections. Lorsque le point de fusion de 1'alliage liquide Fer-Germanium est
dépassé, il se produit dans le creuset un intense brassage qui assure 1'homo-

généisation de 1'alliage ; en méme temps, 1'évaporation commence.

Pour enlever le cache protégeant les couches, on attend que 1'é-
vaporation soit devenue réguliére, soit une dérive du quartz de mesure de

o]
1 hz/sec (5 A/s). Au bout de 200 hz de dérive, le cache est remis devant les

couches.
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Un dépbt réussi présente au microscope un aspect lisse, de cou-
leur uniforme, tout dépdt examiné au microscope et apparaissant douteux, gra-

nuleux, est &liminé et une nouvelle &vaporation recommencée.

Avec cette procidune, LL nous a Ete possible d'obtenin des cou-
ches fiables, d'epaisseur choisie et neproductible dont Les compositions, a
L'analyse, se sont nevélies proches de celles désindes a L'aide de La courbe

expérimentale prévisionnelle.

2.7. Géométrie des échantillons destinés aux mesures de transport

La géométrie des échantillons destinés aux mesures de transport

électrique doit satisfaire 3 plusieurs conditions

- Les dimensions doivent &tre mesurables avec précision pour pou-
voir remonter de la résistance &lectrique mesurée 3 la résistivité électrique
qui est seule a présenter un intérét physique. La reproductibilité doit &tre

assurée d'un échantillon 4 1'autre pour suivre 1'évolution avec x.

- La position des contacts doit nous mettre 3 1'abri d'effets

indésirables, notamment géométriques, pour la magnétorésistance.

- Les trois mesures de résistivité, effet Hall et magnétorésistance

doivent pouvoir &tre effectuées simultanément sur le méme &chantillon.

Nous présentons figure 1 la géométrie choisie pour nos couches
minces. Au paragraphe I.3., nous discuterons des raisons qui ont conduit i
ce choix. Avant de recevoir le dépbt de Fer-Germanium aux formes indiquées
figure 1 3 1'aide d'un cache découpé par photogravure sur du feuillard de
Molybdéne de 0.1 mm d'é€paisseur ; la lame de verre subira une préparation

préalable. Par &vaporation sous vide, il sera déposé aux endroits désirés,




Zone de dépoi de Chruome puls
d'On pour contacts lectrniques

4

o A5 nid
Zone de dépot de Fe, Gey

Fig. 1 : Fomme des @chantiflons destins aux mesuwres de transport
slectiique.
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toujours a4 1'aide de cache, un premier dép6t de Chrome pour assurer une bonne
adhérence. Puis, un dépdt d'or vient couvrir exactement le Chrome, sa fonction
sera d'assurer en méme temps le contact Electrique avec les fils d'amenée de
courant et de prise de tension et avec le film de Fer-Germanium. Ce dernier se-
ra déposé en empiettement avec 1'or sur une large surface afin de réaliser un
excellent‘contact Electrique (fig. 1). Avec cette méthode, les dimensions sont

standardisées.

Une fois le dépdt terminé, elles sont mesurées sous binoculaire
avec une précision de 0.05 mm. Compte tenu de 1'erreur relative de 3 % prove-
nant de la mesure de 1'épaisseur, 1'erreur relative correspondant au facteur
géométrique permettant de passer de la résistance a la résistivité est de
10 %. Notons que ce 10 % concerne la valeur absolue de la résistivité, par
contre pour comparer 1'évolution de la résistivité avec x, la forme des échan-
tillons étant toujours la méme, cette erreur n'est plus d prendre en considé-
ration. I1 ne reste plus alors que 1l'erreur relative correspondant aux mesures

électriques de tension (chap. 1I1.2.6.).

2.8. Vérification du caractére amorphe des dépOts

Avant de procéder aux divers contr8les des couches (mesure de
composition, épaisseur) et a fortiori aux mesures physiques, il faut évidemment
s'assurer qu'elles sont amorphes. La couche prévue pour cela est décollée de
son substrat de verre 3 1'aide d'un film plastique de Collodion et déposée
sur les grilles d'un microscope €lectronique. Un solvant dissout le Collodion.
A 1'aide d'un faisceau électronique obtenu sous des tensions d'accé&lération
de 100 kV, on obtient un diagramme de diffraction par transmission a travers

la couche. Un cliché sur plaque photographique est réalisé. L'&tat amorphe
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donne des anneaux de diffraction flous. Ce sont ces clichés qui, analysés par

H. Daver 1, 2, 3), ont permis d'étudier la structure de 1'alliage amorphe.

Concernant 1'amorphicité, une question trés importante se pose.
Nos dépbts, effectués sur substrat 4 77°K, ne risquent-ils pas de recristal-
liser s'ils sont portés 3 la température ambiante ? Notre groupe d'évapora-
tion n'est pas équipé d'un dispositif de mesure de résistivité in situ ; il
nous est donc interdit de suivre 1'évolution de la résistivité lors du pre-

mier cyclage vers 1l'ambiante, dans le groupe.

En fait, nous nous sommes assurés que nous continuions bien a pos-
séder des matériaux amorphes, méme plusieurs mois aprés leur évaporation.

En effet :

- S1 nous désirons provoquer la cristallisation, alors il est né-

cessaire de chauffer plusieurs heures 3 200°C pour 1'obtenir.

- Nous avons toujours, lors de notre premier contrSle d'amorphi-

cité, observé des déplts amorphes.

- Nous n'avons jamais observé de cyclage dans nos courbes de ré-
sistivité, lors des nombreuses montées 3§ 1'ambiante et descentes & 1'hélium

liquide subies par nos échantillons.

Un échantillon, mesuré une seconde fois plusieurs mois aprés,

révele une courbe de résistivité identique a la précédente i mieux que le

un pour cent.

Nous ne sommes donc pas dans la situation existant pour d'autres

(18, 19)

alliages amorphes, comme par exemple le Fer-Silicium pour lesquels

il semble que la stabilité€ soit plus faible avec risques de cristallisation
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partielle ou totale 3 1'ambiante et avec des cycles de résistivité.

Nos alliages sont et nestent amorphes, sans recrdstollisation &

£'ambiante.

2.9. Analyse de la composition des films

Elle est mesurée par rétrodiffusion de particules chargées (4, 5).
Des particules trés énergétiques bombardent le dépdt et son support. I1 se pro-
duit une diffusion é€lastique, soit sur les atomes de Fer ou de Germanium ou de

Silicium (fig. 2).

Un appareillage €lectronique analyse le pourcentage de particules

rétrodiffusées sous un angle de 160° en fonction de 1'énergie de ces particules.

Nous avons utilisé&, pour ces expériences, 1'accélérateur Van de
Graff du Laboratoire de Monsieur Ligeon, au Centre d'Etudes Nucléaires de

Grenoble.

. : . . . +
Le faisceau de particules est constitué, au choix, soit d'He4 R

am >t

o ou d'H" accélérés jusqu'a des énergies de 2 a 2.4 MeV.

Si EO est 1'énergie de la particule incidente, de masse m, son
énergie, dans la direction 6, aprés le choc €lastique sur un atome de masse

M situé 3 La surface du 44€m est :

cosf + V[M2 - m? sinzé\z
m+ M

_ < _fm
ES = Km EO ol Km = (

Par contre, une particule ayant traversé la couche et ayant su-
bi la diffusion sur un atome de masse M, de 1'autre c6té de la couche au con-
tact du Silicium, aura une énergie de rétrodiffusion E. dans la méme direction
9, plus faible par suite de la perte d'énergie résultant des deux traversées

du film.
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Fig. 2 : Schéma d'analyse des couches par neéthodiffusion.
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Le pic compris entre ES et Ec correspond 3 toutes les particules
diffusées par Le méme type d'atomes situds sur le trajet du faisceau 3 toutes

les profondeurs (fig. 3).

A 1°'€lément le plus lourd de 1'alliage correspond le pic situé aux
plus hautes énergies. Sur la figure 3, le pic du Germanium s'étale sur ume éner-

gie AEGe = ES - EC et celui du Fer sur AE, = E - B ; AEGe et AE

Ge Ge Fe  "spy  TCge Fe

&tant proportiomnelles & 1'€paisseur e de la couche. Les particules d'énergie
ESicorrespondent a la diffusion par les atomes de la surface du substrat en
Silicium. Pour que le pic du substrat ne se superpose pas aux autres, on doit
choisir un substrat de masse atomique plus petite quecelles des constituants de
l'alliage. C'est le cas pour le Silicium (M = 28) par rapport au Fe (M = 55.8)

et au Ge (M = 72.6).

Les pics du Fer et du Germanium doivent €tre suffisamment séparés,

c'est & dire qu'on doit avoir AB, < E. - E_ . Cette condition est réalisée

Ge
Ge  “Pe,
pour des couches d'épaisseur inférieure 4 1000 A et 1l'est d'autant mieux que

la particule est 1égére.

On peut &crire la relation :

W

“Fe - SFQ Ge
UGe SGe “Fe
ol Np. €t no  sont les nombres d'atomes par en’ de Fer et de Germanium, SFe

et SFe les surfaces des pics de diffusion attribués au Fer et au Germanium
W
(ftig. 3), Sce €t Spe les sections de capture de chacun des éléments données

par la formule de Rutherford.

Dans L'allioge que nous notons szGey_x, x désigne Le pourcentage

en atomes de Fer,
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5
Pour une énergie EO = 2.2 MeV, on a EQE, = 1.51816.

Fe
Chaque §ilm est analyse en quatne points s4tues a 4 mm L'un de L'autrhe. Nous
contrnolons de La sonte L'homogendits du dépot. La composition de chaque §LEm

est connue avec une précisdon de 1 %.

I.3. LES PROBLEMES POSES PAR LES MESURES DE TRANSPORT ET LES APPAREILLAGES

3.1. Choix d'une géométrie

Lorsque 1'on veut mesurer, outre la résistivité, les propriétés de
P ) P (7, 8) .
transport sous champ magnétique, la magnétorésistance et 1'effet Hall,
il est nécessaire de se préoccuper des orientations respectives du courant

électrique et du champ magnétique.

Dans un systéme de coordonnées cartésiennes Oxyz, il est de tra-

dition d'orienter le champ magnétique appliqué H suivant Oz (fig. 4).

Dans les matériaux cristallins ordomnés dans lesquels existent des
effets d'anisotropie qui présentent un intérét propre, on choisit en général

deux géoméiries

- La géométrie transversale ou géométrie standard de Hall dans
laquelle la densité de courant J, dirigée suivant Ox, est perpendiculaire a H ;

il est alors mesuré 1'effet Hall et la magnétorésistance transverse.

- La géométrie parallele ol J est dirigée parallélement 3 H ;

on mesure ainsi 1'effet Hall planaire et la magnétorésistance parallele.

Dans nos alliages amorphes, caractérisés par le désordre, toutes
les nuances liées dans les corps cristallins 3 1'orientation par rapport 3
1'ordre cristallin ont disparu. En général, 1'anisotropie est faible ou négli-

geable.
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Fig. 4 : La géométrnie tramsversale choisie pour nos mesuries Aous
champ magnétique.
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L'appareillage de production de champ magnétique dont nous dispo-
sions (§ 3.4 et 3.5) nous permettait un diamdtre utile de 10 mm. I1 &tait impos-
sible de réaliser, dans un si petit volume, un dispositif mécanique de rota-

tion d'échantillon pour passer d'une géométrie 3 1'autre.

Compte tenu de la forme de nos couches, nous avons choisi la géo-
métrie transversale pour toutes nos mesures de magnétorésistance, cette géomé-

trie €tant nécessaire pour les mesures d'effet Hall standard.

Ainsi, avec notre disposition (fig. 4) :

-~

- En 1'absence de champ magnétique, la résistance est mesurée a

1'aide de la tension VM1 - VMZ

- Avec Hoz’ la magnétorésistance transverse est mesurée avec

V'M1 - VMZ et la tension de Hall est donnée par VH1 - VHZ‘

3.2. Ordre de grandeur des tensions €lectriques attendues

Les problémes de mesure posés par des Echantillons de quelques mQ
de résistance ou de plusieurs dizaines de MQ ne sont pas les mémes ; des tech-
niques adaptées correspondent aux diverses gammes possibles de valeurs d'impé-

dances et de tensions de Hall.

Toutes ces questions sont abondamment traitées dans la littéra-
ture, avec d'excellents ouvrages de synthése (20, 21).
Nous désirions mesurer les propriétés de transport de nos alliages pour x allant

de 0.1 4 0.6, c'est 3 dire dans 1a zone ol d'une part les &chantillons ne sont

plus semiconducteurs et o d'autre part apparait le magnétisme.

Les impédances attendues &taient comprises entre 10 Q et 10 kQ,

valeurs intermédiaires entre les métaux (quelques mR) et les semiconducteurs
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tels que le Germanium amorphe qui, dans notre géométrie, a une impédance de

1'ordre de 103 MQ.

A. Mesure de résistivité

La seule question 3 régler est de prévoir le courant limite 2 ne
pas dépasser dans les couches sous peine de les chauffer par effet Joule et de

ne plus comnaitre leur température avec précision.

On verra au paragraphe 2.6. la méthode expérimentale qui nous a
permis de fixer ce courant 3 0.1 mA pour des &chantillons d'une centaine
d'0Ohm de résistance. Les tensions résistives attendues sont de 1'ordre de

100 mV, donc mesurables sans aucun probléme.

Avant de nous lancer dans une course 4 la sensibilité de 1'é€lec-
tronique pouvant se révéler illusoire et surtout fort coliteuse, il convenait de
bien cerner les limites qui nous &taient posées par la stabilité de la régula-
tion thermique de nos échantillons sur la durée d'une expérience. Lé pente né-
gative C%%J de la Tésistivité o(T) de nos alliages est importante au regard
des pentes positives des courbes de résistivité des métaux. Soit AT, la dérive
lente, sur une heure,de la température T autour de laquelle nous régulons au
cours d'une mesure de magnétorésistance. Cette dérive AT est fixée expé€rimen-
talement par la qualité de la cryogénie de notre appareillage, la zone de tem-
pérature, les performances des tiroirs &lectroniques de régulation. Par exem-
ple, en tracant une courbe de magnétorésistance jusqu'a 60 kG, en montant en
champ puis en redescendant, une courbe réguliére des points expérimentaux est
obtenue, mais la valeur de résistivité retrouvée en champ nul au bout d'un tel

cycle d'une demi-heure, a lég@rement &volué. La variation de résistivité APy
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associée 3 cette dérive AT s'écrit :
_ do
boyr = (gpp 41 1

Nous estimons que la magnétorésistance minimum.Apmin mesurable avec une pré-

cision acceptable est de 10 BT Le montage cryogénique est décrit au §2.5. ;

les valeurs de AT indiquées tableau 1 sont celles obtenues expérimentalement
dp

avec ce montage ; les valeurs de résistivité et de pente Ir considérées cor-

respondent au Fe_Ge amorphe pour x = 0.295 et x = 0.396.
% x2€1- phe p

X

La variation de résistivité introduite par la dérive en tempéra-
ture est dans le cas le plus défavorable, échantillon le plus résistif et zone
de température la plus délicate (entre 15 et 30°K), de 1l'ordre de 10_3 en équi-
valant magnétorésistance. Dans les autres gammes de températures, elle est de

4

1'ordre de 10 .

Si x augmente, la pente §§~diminuant, la situation ne peut que s'améliorer.

18 est done sufgisant, pour nos mesures de magnetontsistance que
Ll appareillage de mesure présente une stabilité de L'onrdre de 10_4.
Cette mesure de magnétorésistance minimum de 107 correspond, pour des tensions

résistives de 10 mV, 3 une tension de 1 pV.

- Mesure de 1a tension de Hall

Nous ne disposions pas de beaucoup d'éléments pour prévoir les
tensions de Hall présentées par nos échantillons ; 1'€tude systématique des
matériaux amorphes étant récente, on trouvait, au moment de la réalisation de
notre appareillage, peu de mesures. Cependant, si un effet Hall anormal se
présentait, comme i1l est en général plus important que 1l'effet Hall ordinaire,

1'évolution des tensions minimales de Hall attendues grice a 1'effet Hall nor-
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mal représentait une valeur plancher. Pour le Fer pur, le coefficient de Hall

3 1'ambiante est de 2.5 107> cm/Cb, sa résistivité de 10 uQ-cm, soit une mo-
bilité de 2.5 cm® V! s71. Avec un tel matériau, la tension de Hall obtenue
avec notre géométrie et un courant de 100 pA serait de 100 nV 3 60 kG. Pour nos
alliages présentant une résistivité de 1l'ordre de ZOOO uQ-cm, une mobilité cer-

tainement plus faible que le Fer métallique, nous attendions des tensions de

Hall ordinaires (propoftionnelles d H) de 1'ordre de 1 & 20 uV pour 60 kG.

3.3.Précautions 3 prendre pour les mesures de magnétorésistance et

d'effet Hall

On peut travailler en champ magnétique continu soit avec un courant
électriqﬁe continu, soit avec un courant alternatif. Pour 1'effet Hall,
il existe la variante utilisant un champ magnétique alternatif (22) que nous
avons €liminée car il n'est pas possible de suivre 1'évolution de la tension
de Hall jusqu'a des champs magnétiques importants. Chacune des deux premieéres
techniques présente ses avantages et inconvénients, de nombreuses sources d'er-
reur se révélent, qui induisent soit des pseudo-magnétorésistances soit des
pseudo-effets Hall. Enfin, n'importe quelle forme géométrique n‘esf pas adaptée

et le choix des dimensions des échantillons n'est pas fortuit.

- Sur la magnétorésistance

Dans la disposition transverse retenue, une correction qui tient
compte de 1'effet court-circuit des contacts et de leur position sur 1'échan-
tillon est nécessaire, 3 moins de choisir les dimensions nous mettant a 1'abri

de ces effets parasites.
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Fig. 5 : Fonme geométrnique de nos Zchantillons .
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Fig. 6 : Effet count-cirewit des amendes de courant.

Fig. 7 : Pernturbation des @quipotentielles par Les prises
de Ztension.
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La figure 5 représente 1'échantillon rectangulaire déposé et la
disposition des amenées de courant A' A", B' B" et des trois prises de ten-
sion H'y H”1, My M”1 et M'2 M”Z. Le choix de cette disposition est justifié
dans la suite.de ce sous—paragrgphe._La magnétorésistance est mesurée entre M1
et M, et la tension de Hall entre H; et le point "milieu” de M, et M, obtenu

électroniquement en champ magnétique nul.

(23, 24, 25)

11 a été montré que tout signal parasite se superpo-

sant 3 la magnétordsistance par suite d'effets géométriques est rendu négligea-
ble si L est supérieur 3 3 pour des porteurs 3 forte mobilité (60000 c:m2 v

5—1).

- Sur la tension de Hall

Des tensions superposées peuvent €galement apparaitré. L'une pro-
vient de 1'effet de court-circuit des amenées de courant A' A' et B' B" par rap-
port i 1'échantillon de plus grande résistivité. La tension de Hall peut indui-
re des courants circulaires (fig. 6) qui se traduisent par une chute de tension

transverse diminuant la tension de Hall vraie (20). Cet effet devient négligea-
2 1

ble (26, 25) deés que:%v> 4 et %—; 1 (fig. 5) pour des porteurs de 60000 cm \'a

571 de mobilita.

La mobilité des porteurs dans nos couches est bien plus faible,

les conditions seront de ce fait moins critiques.

Tous ces effets inutiles sont absents dans nos echantillons pour

Z—
7 0.9.

Lesquels = = 3.5 ef

ol in

Enfin, les prises de tension M1, MZ’ H1 ne doivent pas perturber
les lignes de courant dans 1'échantillon (fig. 7), 1'idéal consistant en des

prises de tension ponctuelles. Ceci est illusoire quand on réalise les contacts
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glectriques avec une pite d'argent. Notre forme d'échantillon (fig. 1) permet
de réaliser les contacts loin de la partie rectangulaire, la 1argeur M'1 M”1

de la connexion, constituée par 1'alliag? de FeXGe1_X, vaut 0.2 mm et la lon-
gueur M', M1 mesure 10 mm. En fait, si §T$—§;1 = 1.3, 90 % du courant circulant
dans la partie principale de 1'échantillon rectangulaire pé?étre a seulement

44 % de M;1 M a partir de M'y (27). Comme notre rapport ;;%—2;1 = 50, la

perturbation des lignes de courant par les prises de tension est négligeable.

magnétique

Elles se produisent lorsqu'un flux de chaleur ou d'électrons circu-
le dans un champ magnétique. Dans notre géométrie transverse, s'il existe un
flux de chaleur W, , une tension transverse (VH1 - VHZJN va apparaitre par
effet Nernst et une différence de température TH1 - TH2 par effet Righi-Leduc
(fig. 8). S'il existe un effet thermoélectrique entre 1'échantillon et les fils
de prise de tension, ce gradient de température ATy se traduit aussi par une
tension transverse Righi-Leduc (V'H1 - VHZ) R Nous verrons au § 3.5 que notre
montage ne permet aucun flux thermique suivant Ox et supprime donc ces effets.
Par contre, si une densité de courant continu JX existe, en présence du champ
magnétique Hz’ un gradient de température transversal TH1 - THZ va se créer
par effet Ettingshausen. Par suite de 1'effet thermo€lectrique inhérent aux
contacts avec les fils de prise de tension, apparaitra une tension transverse
superposée a 1'effet Hall. Désirant travailler en continu, C.M. Hurd (28) pro-
pose une solution impossible 3 mettre en oeuvre dans notre cas (évaporer un

fil fin de FeXGe1 _y Sur plusieurs centimétres de longueur !). En fait cet

effet, inversé si J, est inversg,est supprimé en courant alternatif.

Pour cette raison, nous avons choisd de mesurern La temston de Hall

en couwrant alternatif sous champ magnétique continu.
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Fig. 9 : Bueurn d'alignement dans La géométrie standarnd de Hall.
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Si on choisit la géométrie standard de la figure 9, théoriquement,
en champ nul, la tension VH1 - VHZ est nulle. En pratique, ce n'est jamais obte-
nu, car une erreur d'alignement des contacts H1 et H, par rapport aux équipo-
tentielles existant dans 1'8chantillon, suscite une tension transverse (V’H1 -
VHZ)H=O non nulle, qui peut &tre plus importante que la tension de Hall 3 mesu-
Ter.

D'autre part, cette tension résistive varie avec le champ magné-

tique appliqué si le matériau présente une magnétorésistance ou, avec le temps,

si durant 1'expérience la température subit une dérive AT.

Par exemple, avec notre technique de préparation, 1'erreur AL
d'alignement (fig. 9) peut &tre évalude 3 0.1 mm (@ moins de réaliser de nom-
breux- caches en Molybdéne, d'effectuer des dépdts avec chacun d'entre eux

et de choisir le meilleur !).

Avec un courant de 0.1 mA, la tension transverse résistive de
mauvais alignement Vd serait de 1'ordre de 500 pV. Si 1'alliage subit, 4 60 kG,

2

une magnétorésistance de 10°“, c'est une variation AVd de 5 uV que va subir

Va.sous 1l'action du champ.

Si la dérive en température AT vaut 0.1°K, la variation subie

par V4 du fait de AT s'écrira :

=V, a AT

BV ar = Vg

ol o est le coefficient de température de 1'échantillon, de 1'ordre de 2 10_2

dans notre cas. On trouve donc (AVG)AT de 1'ordre de 1 uv.
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Les tensions de Hall attendues étant de 1'ordre de 1 & 20 uV pour
60 kG, 1'existence de cette tension de mauvais alignement pose un sérieux pro-

bléme.

Pour supprimer cette tension superpos€e, on peut mesurer la ten-
sion transverse avec le champ magnétique dans les deux sens,et en faisant la diffé-
rence des deux mesures ; comme la tension de Hall est impaire en H alors que la

magnétorésistance est en principe paire, on obtient le signal de Hall pur (29).

P 30 - e .
De facon plus €légante ( ), on mesure simultanément tension transverse et ma-
gnétorésistance, une partie de cette derniére est réinjectée en opposition avec

la tension transverse dans le but de supprimer la tension due au mauvais ali-

gnement, 1'appareillage électronique s'alourdit et son colit également.

C'est pourquoi nous avons choisi la forme g€ométrique de la figu-
re 1 qui, avec le schéma électrique équivalent indiqué figure 10, élimine auto-
matiquement tous les effets de variation de la résistivité sur la tension trans-
verse. Grice au montage potentiométrique de la figure 10, on réalise un Z€10
électrique en champ nul de telle sorte que VH = 0. Le potentiometre sera

172
alors réglé de telle sorte que :

Ry M
VM, = - MM w, € Vi, TV
M RM1M2 ™ My M M

‘ —t
.

On travaille avec un courant I constant, c'est & dire que l'on a :

AV,

A AV A
Hp, RH1MZ . - R]\11M2
V. v,
H M, RH1M2 MM, RM1M2

Soit, compte tenu de 1.

ARH M ARH M
Wy = Vi =KV 172
™M RH1M2 ™ MM, RH1M

(13N

2
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Fig. 10 : Schéma électnique Bquivalent de notre
echantillon.
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ARM1M2
et : AV = kV
H,M) MMy Ry M

| o
.

Toute modification de la résistivité, soit sous 1l'action de H, soit sous 1'ac-
tion de la température, se fera de fagon uniforme sur tout 1'échantillon de
sorte que :

A A

S, S

RM1H2 RH1M2

qui, injectées dans Z. montrent que AVH1M2 = AVijz et que VH1H2 reste nul.

3.4. La production du champ magnétique

Le Laboratoire de Magnétisme Louis Néel m'a permis d'utiliser une
de ses bobines supraconductrices (31) (fig. 11). Elle peut atteindre 60 kOe,

3

1'erreur relative sur la mesure de H est de 107 °. L'uniformité axiale de la

% sur 2 cm de part et d'autre du centre. L'unifor-

bobine est excellente, 5 10~
mité radiale est de 1l'ordre de 10_4 sur 1 cm de rayon par rapport a l'axe, la
bobine étant trés longue et de 5 cm de diamétre. Cette installation est en ou-
tre munie d'un cryostat, dont le diamétre utile au centre de la bobine est de
10 mm. Seules sont prévues des mesures entre 4.2°K et 1.3°K par pompage sur

bain d'hélium. La tension de vapeur du bain d'hélium est mesurée a 1'aide d'un

manométre différentiel i huile, la température est connue a 1/100 de °K.

3.5 Canne de mesure de phénoménes de transport 3 toutes températures

~

Nous avons adapté 3 cet appareillage de production de champ magné-
tique une canne de mesure de résistance, magnétorésistance et effet Hall a tou-

tes températures jusqu'd 300°K (fig. 12).

La lame de verre support d'échantillon (fig. 12-1), d'épaisseur

0.5 mm et de diamétre 6 mm est collée avec de la colle plexi sur un porte-
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- &chantillon en plexiglass (fig. 12-2). Ensuite, dans deux rainures longitudina-
les de ce rondin, sont collés respectivement les deux fils de cuivre torsadés,
de 1/10 mm de diamétre, destinés & alimenter en courant 1t'échantillon et les
trois fils de guivre torsadés de prise des tensions VM1 VMz et VH1' Ainsi est
minimisé le couplage possible entre le circuit d'alimentation de 1'é¢hantillon
et le circuit de mesure des tensions. Par contre, les capacités entre les fils
de prise de tension sont importantes. L'extrémité dénudée des cing fils de
cuivre est positionnée au-dessus des zones de dép6t d'or de la couche (fig. 1)
au contact mécanique. Une pAte d'argent durcissable, de trés bonne tenue aux
basses températures et de tr@s faible résistivité de contact est alors déposée
pour réaliser les contacts &lectriques. Pendant la polymérisation de la pate,
1'échantillon est alimenté en courant et sa résistance mesurée ; la qualité des
contacts électriques est ainsi contrdlée. Aprés polymérisation, les contacts
glectriques ne sont plus touchés. De plus, en-dehors des zones de contact avec
la couche, les fils sont enduits de colle ; il ne leur sera permis aucun mouve-

ment.

Le porte-&chantillon est vissé sur un rondin en téflon de méme dia-
métre muni également de deux rainures (fig. 12-3). Ce rondin est flexible et
domne ainsi au bout de camne la souplesse nécessaire pour s'introduire dans le
bas du cryostat de 10 mm de diamétre. D'autre part, ayant une faible conducti-
vité thermique, il va minimiser le contact thermique entre le bas de canne et
1e haut de camne constitud d'un tube en inox (fig. 12-5), de 1 m de long, qui
sort du cryostat. Ainsi, on pourra atteindre par pompage, une température plus

basse.

A 15 cm au-dessus de 1'échantillon, le rondin (3) est fixé sur
une piéce en téflon (fig. 12-4) qui s'emboite sur la piece (5) et comporte
14 contacts électriques entre les fils de cuivre du bas de canne et des

coaxiaux miniatures remplissant le tube en inoX.
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Le circuit de chauffage (fig. 12-6) est constitué par un fil de
cuivre de 0.1 mm de diamétre, collé longitudinalement en va et vient sur un
tube rigide en polyimide (Kapton). I1 a 130 mm de long, 7 mm de diametre in-
térieur et 8 mm de diamétre extérieur. I1 est glissé sur le porte-échantillon

de méme diamétre.

Les fonctions de mesure et régulation de la température sont rem-
plies par deux résistances différentes, entre 4.2°K et 30°K par deux résistan-
ces carbone (Allen Bradley, 1/10 W, 68 Q), entre 30°K et 300°K par deux ré-
sistances platine. Ces quatre résistances sont logées dans un tube en alumine
poreuse de trés bonne conductibilité thermique (fig. 12-7) et connectées en
série (fig. 12-8), les deux résistances de mesure &tant disposées le plus preés
possible de 1'échantillon. Une alimentation stabilisée en courant de 10 uA,

100 pA, 7 mA est commectée 3 ces résistances, la tension aux bornes des ther-

mistances de mesures est mesurée 3 1l'aide d'un millivoltmétre digital.

Le générateur de courant de chauffage est piloté par la tension
prise aux bornes des thermistances de régulation carbone ou platine selon la
plage de température. Pour les valeurs absolues de la température, 1'étalonna-

ge des résistances a été fait de la fagon suivante :

- Pour les thermosondes en platine (RO = 50 Q) de 300°K a 75°K en
utilisant les tables données par le fabricant ; de 75°K 2 30°K en se ramenant
d la courbe du National Bureau of Standard par une correction de résistance

résiduelle mesurée 3 4.2°K.

- Pour les sondes en carbone, il est utilisé la relation empiri-

que %—= alog R+b+ IBE~— entre la température T et la résistance R au-

g R
dessous de 30°K. Les coefficients a, b et ¢ sont déterminés par ume méthode
de moindres carrés a partir de quatre points (T, R) mesurés dans 1'hélium et

1'hydrogéne liquide sous pression réduite. Nous en avons tiré des tables nu-
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mériques de correspondance R = £(T) entre 1°K et 50°K.

Avec cet appareillage, nous avons obtenu des températures intermé-
diaires dorit le taux de régulation sur une heure est de 0.02°K autour de 250°K,
0.01°K autour de 100°K, 0.1°K autour de 20°K, 0.03°K autour de 10°K. Peut-on
avoir, avec ce dispositif, un gradient thermique au niveau de 1'échantillon ?
Pour qu'il existe, il faudrait qu'existent des échanges thermiques dissymétri-
ques. Or, le cryostat et la canne de mesure, plongéds dans le bain d'hélium ex-
térieur Constifuant 1a source froide, présentent une symétrie de révolution.
Les contacts é&lectriques d'amenée de courant, identiques, ont une résistance
petite par rapport i celle de 1'échantillon et si on a pris soin de ne pas
chauffer 1'échantillon par effet Joule (voir § 3.6), on voit mal comment pour-

rait se développer un gradient de température dans 1'échantillon.

Enfin, concernant 1'adéquation entre la température mesurée par
les résistances au carbone ou au platine et la température vrale de 1'échantil-
lon, ia proximité de ces éléments au centre d'un enroulement chauffant consti-
tuant sur 6 cn de part et d'autre une véritable gaine thermique, nous assure
d'une uniformité de température suffisante. En changeant les conditions d'échan-
ge thermique de la canne, en la montant par exemple de 3 cm, nous n'avons obser-
vé, en régulation 3 une température intermédiaire, aucune variation détectable

de cette température.

3.6. Appareillage de mesure de la résistance et de la magnétorésistance

Le méme appareillage nous sert pour ces deux mesures. Nous avons
vu (§ 3.2.) que notre sensibilité limite de mesure de la magnétorésistance est
de 1'ordre de 10—4. Pour alimenter 1'échantillon, nous avons choisi un généra-
teur de courant continu Keithley 225 qui délivre, sur plusieurs heures, un
courant stable 3 10_4. La tension est mesurée entre les points M1 et M, (fig.

10) avec un voltmdtre &lectronique de 1000 MQ d'impédance d'entrée et de 1 uVv
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de résolution. Cette tension est notée avec des courants +I et -I et c'est la
valeur moyenne,débarrassée des forces électromotrices de contact, qui est

prise.

~

Nous avons déterminé le courant limite 3 ne pas dépasser pour
éviter de- chauffer 1'échantillon de la facon suivante. Avec 1'échanti110n de
pourcentage en Fer x = 0.295, nous nous sommes mis dans les conditions les
plus défavorables de régulation thermique (20°K). Nous avons mesuré la ten-
sion VM1 - VMZ en fonction du courant d'alimentation I. C'est une droite
jusqu'a 0.5 mA, une 18gére déviation apparaissant i partir de cette valeur
sans que nous notions cependant de variation décelable sur la résistance au
carbone. Pour conserver une large marge de sécurité, nous avons fixé 3 100 pA
notre courant maximum 3 ne pas dépasser, ce qui correspond 3 une puissance dis-

5

sipée de 1'ordre de 2 10~ Watt pour 1'échantillon x = 0.295 a 4.2°K.

Avec cet appareillage, 1'erreur relative sur la mesure de la ten-

4. Pour la connaissance de la valeur absolue de la

sion résistive est de 2 10
résistivité, on a vu au § 1.6. que le facteur géométrique de correspondance

résistance-résistivité est connu 3 10 % prés.

3.7. Appareillage de mesure de 1'effet Hall

Pour les raisons développées au § 3.3, nous travaillerons en cou-

rant alternatif. Le sch&ma €lectronique est indiqué figure 13.

Un générateur alternatif, de tension constante et de stabilité de
1'ordre de 5 10-4 sur une heure, alimente 1'échantillon en sé€rie avec une ré-
sistance &talon balast de grande impé&dance par rapport d celle de 1'échantillon.
Cette résistance balast permet de mesurer le courant circulant dans 1'échan-
tillon et de maintenir constant ce courant quelles que soient les variations

de résistance de 1'échantillon. Par 1'intermédiaire de deux amplificateurs
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14

identiques montés en suiveurs, de 10~ Q d'impé€dance d'entrée, il est réalisé

un montage potentiométrique entre les tensions VM et VM . Les tensions VH

1 2 2

et V; sont comparées a4 1'aide d'un troisiéme amplificateur, du méme type

H

que lls précédents, et monté en gain 1. La tension de sortie VS1—VSZ est envoyée
sur 1'entrée d'un amplificateur 4 blocage de phase Brookdeal 401A en sortie du-
quel le signal synchrone au générateur qui pilote la mesure (référence) est
mesuré sur une &chelle de 0 3 1 volt 3 1'aide d'un voltmdtre continu digital.

La stabilité de la sortie de 1'amplificateur 3 blocage de phase est de 1073,

Ce chiffre nous montre qu'un tel appareillage n'était pas suffisant pour mesurer

la magnétorésistance et explique notre choix du courant continu dans ce cas.

En effet, pour mesurer la magnétorésistance, en détection synchrone
il nous aurait fallu utiliser un générateur alternatif plus stable et d'autre
part, mettre au point un systeéme compensateur des dérives. Schématiquement, une
tension est prise aux bornes d'une résistance en série avec 1'échantillon, at-
ténuée, déphasée et soustraite 3 la tension existant aux bornes de 1'échantillon.
C'est le signal résultant, bien plus petit, qui est envoyé sur 1a.détection syn-
chrone. Ce signal comporte une petite partie de la tension résistive, la tota-
1ité des variations de magnétorésistance ; toutes les fluctuations bu dérives
du courant d'alimentations sont auto-compensées, la stabilité propre de la sor-
tie de 1'amplificateur a blocage de phase ne se répercute plus que sur le cen-
tieéme environ de la tension principale.

Avec ce dispositif, on peut atteindre une sensibilité de 1'ordre de 10_5.

Avec notre dispositif, en champ nul, on réalise le zéro €lectroni-
que VH1_VH2 = 0, cette opération constitue le principal probléme 3 régler. Notre
canne de mesure, avec les fils coaxiaux d'amenée de courant et de prises de
tensions sur 3 m environ et du fait du systéme de mesure choisi (z&ro électro-

nique) présente une impé€dance de téte de ligne dissymétrique. De fait, entre

le point H, et le point H1, les tensions sont 1€gé€rement déphasées ; en champ
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nul, on obtient en sortie Vg —VS un minimum de tension d'autant plus important
1 "2
que la fréquence est grande.

Les tensions de Hall que nous avions 3 mesurer n'étant pas trop
[}
faibles grice a nos 1000 A d'épaisseur de couche, nous avons pu nous dispenser
d'utiliser un amplificateur intermédiaire déphaseur ; une capacité ajustable

judicieusement placée entre le point de référence du systeéme et H; nous permet-

tant d'obtenir un bon zéro.

Typiquement, avec I = 0.1 mA, le niveau de z&ro en champ nul est
de 100 nV, les tensions de Hall que nous obtenons 3 60 kG &tant de 1'ordre de

10 uV.

L'erreur sur la mesure de la tension de Hall est estimée 3 3 4.

Compte tenu de la relation :

8

R = 10°v = 3.

I'H

oll R est le coefficient de Hall en cm- C—1, e 1'épaisseur de la couche en cm,
I le courant en Ampére, H en Gauss, V la tension de Hall mesurée en Volt,

1'erreur associ€e 3 nos mesures de coefficient de Hall est de 10 4.

I.4. LES AUTRES MOYENS D'INVESTIGATIONS UTILISABLES POUR L'ETUDE DE NOS COUCHES

Pour chacune de nos évaporations, il est prévu le plus grand nom-
bre possible de mesures physiques. Malheureusement, par suite de 1'extréme fi-
nesse de nos films et de 1'extréme petitesse de la masse de Fer Germanium dé-
posée (10 ugr), ce nombre est 1imité et de puissants moyens d'études nous
sont interdits. Outre les mesures de caractérisation et de transports dont nous
venons de parler, il a été effectué sur nos alliages amorphes de la diffrac-
tion €lectronique, des mesures d'aimantation soit directes soit par résonance
ferromagnétique par H. Daver et de la spectroscopie M&ssbauer par 0. Massenet

et H. Daver.
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4.1. Diffraction électronique

Elle permet, par dépduillement et traitement des clich&s, de dé-
terminer la structure des films et de comnaitre le nombre moyen de proches voi-
sins a, 2, 3"33)§ L'étude des couches par diffraction de neutrons ou par
rayons X est rendue impossible par leur trop faible &paisseur. Ainsi, il nous
a été impossible de comnaitre les facteurs de structure partiels de 1'alliage,
8re_Fe® Ce-Ge et ap._Ge qui nous auraient permis de calculer, pour toutes les

concentrations, les proportions respectives d'atomes de Fe ou de Ge premiers

voisins d'un atome donné.

4.2. Aimantation entre 1.6 et 300°K

Les mesures d'aimantation, outre leur intérét direct pour 1'é€tude
de 1'état magnétique de 1'alliage sont nécessaires pour 1'interprétation des
mesures de magnétorésistance et d'effet Hall anormal. La masse de 10 ug déposée
conduit 4 des échantillons dont 1'aimantation est trés faible, trés souvent au-

dessous de la limite de sensibilité des appareillages les plus performants.

Le tableau 2 donne les aimantations en uem/g des couches, 3 4.2°K

et 60 kG.
Tableau 2
X 0.35 0.45 0.58
o uem g_] 1.2 13.5 110
o de la 1.2 107° 1.3 1074 1.1 1073
couche uem
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Pratiquement, nous ne pouvons mesurer directement 1'aimantation
de nos dépdts que pour x > 0.45. Cette mesure est effectuée dans deux appareil-

lages de notre laboratoire :

- Un électroaimant pouvant atteindre 10 kG et mesurant 1'aimanta-

tion entre 1.6 et 300°K par la technique de 1'échantillon vibrant.

- Une bobine supraconductrice pouvant atteindre 70 kG et permettant

la mesure des aimantations par échantillon vibrant entre 1.6 et 300°K.

Dans les conditions ol nous travaillons, c'est a dire avec un fort
signal parasite diamagnétique provenant du porte-échantillon en plexiglass et du
substrat en verre, on ne peut mesurer, si on désire une courbe o(H) avec suffi-

‘ P . . NP s 1n-4 34
samment de précision, une aimantation inférieure 3 10 ' uem ( ).

Pour des pourcentages plus faibles que x = 0.45, on pourrait réa-
liser plusieurs é&vaporations successives correspondant 3 une méme concentration,
dans le but d'empiler, aprés les avoir décollées, le plus grand nombre de cou-
ches. Outre sa lourdeur, cette procé&dure présente 1'inconvénient de déboucher
sur un alliage dont le pourcentage en Fer ne sera plus qu'une valeur moyenne.
En effet, méme en veillant 3 la reproductibilité la plus parfaite du processus
d'évaporation, 1'échantillon final obtenu voit sa composition qui peut fluc-

tuer de 3 % d'une évaporation 3 1'autre.

Plus récemment ont €té obtenues des couches épaisses par pulvéri-

(35). Les mesures d'aimantation ont été effec-

sation avec x = 0.35, 0.45, 0.55
tuées 3 toutes températures jusqu'd 60 kG et a4 4.2°K jusqu'a 150 kG dans une

bobine du Service National des Champs Intenses de Grenoble.

4.3. Résonance ferromagnétique

Cette technique a €té systématiquement utilisée pour les films

présentant une raie de résonance ferromagnétique (x > 0.43) par H. Daver (a4
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en collaboration avec G. Suran (36, 37, 38). La couche est soumise a un champ
radiofréquence de 17.3 Ghz 3 une température pouvant aller de 4.2°K & 300°K.

Le spectre de résonance correspondant 3 un champ magnétique statique perpendicu-
laire, puis paralléle au plan de la couche est enregistré. De ces mesures, on
tire 1'aimantation spontanée de la substance dans le champ statique. Avec le
pic de résonance du mode uniforme, on détermine 1'évolution de 1'aimantation
4WMS, du facteur gyromagnétique g, de la largeur de raie en fonction de T et de
x. Lorsque la largeur de la raie de résonance uniforme est inférieure a 100 G,
on peut observer les pics d'ondes stationnaires de spins correspondant aux

modes n = 1 . et étudier la variation du coefficient de dispersion avec la

.2
température (38).

4.4. Spectroscopie M8ssbauer

0. Massenet a, dans un premier temps, réalisé sur des couches min-

-~

ces et 4 la température ambiante, des mesures de spectroscopie Mossbauer a &lec-
trons de conversion (39). L'appareillage a &ét€ amélioré (40) pour permettre des
mesures de 4.2°K 3 1'ambiante sur une série de couches minces d'alliages amor-
(41, 42) ‘

phes de Fe Ge,

Enfin, sur des couches épaisses obtenues par pulvérisation, ont
été obtenus a 4.2°K, des spectres Mdssbauer en champ magnétique nul et sous
des champs de 20 et 100 kG, appliqués normalement au plan des couches et paral-

1&8lement 3 la direction de propagation des rayons Yy (43).
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IT.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

1.1. Résistivité et conductivité en fonction de la température

Les &chantillons de Fe Ge, . €tudiés correspondent aux valeurs de
X, mesurées par rétrodiffusion ; x = 0.10, 0.295, 0.396, 0.474, 0.582 (7> &),
Ces valeurs ont été€ choisies pour encadrer la zone qui correspbnd a 1'appari-
tion des moments magnéfiques sur le Fer (entre x = 0.30 et 0.32), puis a leur
début de mise en ordre ferromagnétique (x = 0.45) jusqu'a un comportement com-

mencant 3 rappeler celui du Fer (x = 0.6).

Si on désire des alliages plus concentrés en Fer (x = 0.7), ils
cristallisent 4 1'ambiante ; ce résultat n'est pas étonnant car le Fer n'a
pu €tre obtenu 3 1'état amorphe que sur des substrats refroidis 3 1'hélium
liquide et la cristallisation se produit dés 10°K (44). I1 appartiendra a
H. Daver (1) de traiter la résistivité des alliages se rapprochant du Germa-

nium amorphe pour x < 0.07.

Tous nos résultats sont rassemblés tableau 3. Pour chaque tempé-
rature, sont domnées les valeurs de la conductivité o, de la résistivité p, de

la pente (%%JT de la courbe p(T), du coefficient de température a(T) = B%TT

dp e . o(T)
(dT)T’ de la variation relative S5(300°K7

La pente (g%JT reste toujours négative, la valeur absolue de
cette pente diminuant si T augmente. On n'observe jamais, comme c'est souvent
le cas pour les alliages amorphes métalliques, de minimum de résistivité,

c'est a dire un changement de signe de la pente %9.

Les figures 15 et 16 représentent la résistivité en fonction de
la température et la figure 14 la résistivité relative ramenée a la valeur 3

300°K.
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Tableauw 3 : Résultats expérimentaux concernant La nsistivite des allinges
amorphes Fex Ge, .
: I g% 15 %’% °r ®300K-4.2K
T °K 0@ o P ua-cm Jmcm K - 9300°K Toq ok
9 21.5 46500 - 2800 -6 1072 7.8
12 25.2 39700 - 2000 - 51072 6.7
20 38 26300 - 1000 - 3.8 107 4.4
30 50 20000 - 400 - 2107 3.4 D
Feo.1 %0.9 80 73 13700 - 6 - 4.5 1073 2.3 T
130 91 11000 - 49 - 4.4 1073 1.85
210 125 8000 - 28 - 3.5 107 1.34
300 168 5950 - 16.7 -2.9107° 1
4.2 180.5 5540 - 122 - 22 107 2.65
10 200.8 4980 S - 9.8107° 2.38
20 217.4 4600 - 28.1 - 6.1107° 2.20
Fey 295%€0,705 | 50 246.9 4050 - 13.9 - 3.4 107 1.94 - 62
100 289 3460 - 10.4 -3 107 1.66
200 384.6 2600 - 6.24 - 2.4 1073 1.24
300 478.5 2090 - 45 -2.2107 1
1.5 404 2450 - 48.4 - 19.3 1073 1.63
4.2 419.3 2385 - 23.8 - 10 1073 1.59
10 438.6 2280 - 12.7 - 5.57 1073 1.52
20 456.6 2190 - 6.83 - 3.2 1070 1.46
Fep 306%€0.604 | 50 486.6 2055 - 3.31 - 1.61 1070 1.37 -3
100 522.2 1915 - 2.51 - 1.32 1078 1.28
200 595.2 1680 - 1.97 -1.18 1073 1.12
300 666.7 1500 - 1.69 - 1131078 1
1.36 712.9 1403 - 7.19 - 5.13 1070 1.28
4.2 721 1387 - 5,11 - 3.67 1073 1.26
10 732.1 1366 - 2.57 - 1.83 107 1.24
20 745.2 1342 - 1.67 - 1.24 1073 1.22
Feg.474%0.526| 50 768 1302 - 1.10 - 0.85 1072 1.19 L
100 798.1 1253 - 0.92 -0.73 1073 1.14
200 854.7 1170 - 0.76 - 0.65 1072 1.07
300 911.6 1097 - 0.68 - 0.62 107 i
4.2 1062 942 - 1 -1.17 1077 1.129
10 1069 936.6 - 0.83 - 0.89 107 1.123
20 1076 929 - 0.67 - 0.74 1070 1.114
50 1098 911 - 0.46 - 0.51 107 1.092
Fey 5825€0.418| 110 1129 886 - 0.36 - 0.41 1073 1.062 - 150
200 1168 856 ~0.26 - 0.31 103 1.026
300 1199 834 - 0.19 - 0.23 1073 1
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amorphe (44, 45). Les pentes (§§J et le coefficient de température o, en fonc-
tion de x, sont portés figures 22 et 23. La figure 24 montre, dans un diagramme
logarithmique, 1'évolution de Log ¢ jusqu'aux trés faibles valeurs de x.

La conductivité est linéaire entre x = 0.3 et x = 0.6 (Fg. 21). Par contre,
nous notons fg. 24 le coude brutal de conductivité pour x valant entre 0.07 et
0.1.

1.3. Résistivités des grandes familles de matériaux. Situation de nos

alliages

I1 est rapidement apparu que, dans la gamme de concentration en
Fer étudiée, la résistivité de nos alliages ne se comportait pas de fagon clas-

sique.

Pour le montrer, nous avons regroupé par similitude de leurs pro-
priétés de transport, les grandes familles de composés en indiquant chaque fois
dans quelles gammes de résistivités et conductivités, elles se situent (tableau
4). Les chiffres indiqués ne sont que des ordres de grandeurs et il n'existe pas

de frontiére rigide entre ces divers regroupements.

- On ne peut caser entiérement notre série d'alliage dans une
seule de ces familles en ce qui concerne la valeur de la résistivité

- Les groupes des semiconducteurs cristallins et des métaux
cristallins ne figurent que pour mémoire, car il eut €té étonnant que nos

alliages amorphes puissent s'apparenter 3 des matériaux bien ordonnés.

Nous emploierons dans notre classification la dénomination de

verres de Fermi employée par Anderson (46) les types de classement de semi-

(47)

conducteurs liquides utilisés par Mott et de métaux et semi-métaux li-

quides utilisé€s par Enderby (48).
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- Pour les faibles valeurs de x, il n'est pas exclu a priori,
qu'on puisse avoir un semiconducteur amorphe, d'autant plus que le Germanium
amorphe est bien dans cette catégorie de corps. Notons simplement une importan-
te différence de comportement sur le nombre de décades de Variation de la ré-
sistivité entre 1'hélium liquide et 1'ambiante. I1 s'agit de sept décades

pour le Ge amorphe alors qu'il n'en reste méme plus une pour x = 0.1.

- Pour les fortes valeurs de x, la conductivité augmente et la
pente en fonction de T diminue. On commence & se rapprocher des valeurs usuel-

les observées pour les métaux et alliages amorphes ou liquides (type I).

- Toutefois, c'est avec la famille de corps présentant une tran-
sition d'Anderson, semi-métaux ou métaux liquides de type II que nous Semblohs
le plus proche. S{ c'était Le cas, alons L'alliage FQXGQY_X seralt, avec quel-
ques autrnes alliages amonphes, un exemple de Localisation d'Anderson par varia-

tlon du parametre x.

1.4. Quelques grandeurs physiques correspondant d nos alliages

Elles nous seront nécessaires tout au long de notre travail. Nous
les donnons toutes de facon condensé€e dans ce sous-chapitre auxquel nous nous

référerons chaque fois qu'il le faudra.

Elle sera donnée, pour le pourcentage atomique de Fer x, par :

M
X

X MPe + (1-x) MGe 4.

ol MFe vaut 55.847 et MGe = 72.59, ce qui devient :

|un

MY = 72.59 - 16.743 x

P
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Tableau 5
Mg, = 55.847 - Moo = 72.59 - Dp, = 7.79 - dGe = 5.35.
dX % Poids
X MX -3
g cm Fe
0.1 70.92 5.49 0.079
0.295 67.65 5.79 0.244
0.37 66.40 5.93 0.311
0.396 65.96 5.98 0.335
0.474 04.65 6.14 0.409
0.582 62.85 6.38 0.517
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Elle est donnée par la relation :

= - ’ 6.
ZX X ZFe + (1-x) ZGe 5

ol Zp, est le nmombre d'électrons de valence du Fer et Z., celui attribué au

Germanium.

C. '"Volume moyen'' d'un 'atome' de 1'alliage

Dans le Fer amorphe, le volume moyen QFe d'un atome de Fer est

- 3
donné en cm” par :

Q =.I\_/I]':£ = _1_ 7.
Fe NdFe Npo -

ol N est le nombre d'Avogadro, dFe la densité du Fer en g c:m"3 et np, le nom-

bre d'atomes de Fer en cm—s.

On définit de la méme facon Qe Pour le Germanium.

Nous prendrons pour la densité du Fer amorphe, la valeur numéri-

(49) 4
c

du Germanium amorphe, celle donnée par Light (50) dGe = 5.35.

que obtenue expérimentalement par Waseda = 7.79 et pour la densité

Notons au passage que la densité du Fer dans 1'état cristallin

vaut 7.87 et dans 1'état liquide 7.0T1 (51), alors que celle du Germanium cris-

tallin est trouvée identique a celle du Ge amorphe (50).

Le volume moyen @ d'un "atome' de 1'alliage sera alors donné
par :

Q X Q. + (1-x) @ = X Eﬁﬁi— + (1x) MGe
X Fe Ge Nd Nd
Fe Ge

| co
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et le nombre d'atomes par an’ d'alliage par n, = -%— 9.
X
Avec les valeurs numériques indiquées plus haut 8 devient :
R = 2.254 1077 - 1,063 107, x 10.
3
cm

Dans un volume V, on a v atomes d'alliages avec xv atomes de Fe

et (1-x) v atomes de Ge. La densité d  de 1'alliage est obtenue par :
Mre - Mge
g = Masse de v atomes o=+ (1=x)v ~

x v XV Qg+ (120v 95, T

qui devient :

_72.59 - 16.743 x
x © T73.568 - 6.399 X SLA

I1 s'écrira :

X MFe

MX —°
55.847 x
72.59 - 16.743 x —*

% Poids Fe

solt : % Poids Fe

IT.2. LES SEMICONDUCTEURS AMORPHES

2.7. Peut-on tester un modele de semiconducteur amorphe ?

Dans notre recherche d'un modéle destiné 3 interpréter le compor-
tement de la résistivité de nos alliages ; 11 est logique que nous commengions

par explorer celui qui décrit les semiconducteurs amorphes. En effet, pour les
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concentrations en Fer inférieures a 0.1, il a été montré que la conductivité
pouvait &tre décrite par un modéle de sauts activés thermiquement depuis des
états localisés situés au niveau de Fermi vers des états étendus au-dessus
d'un seuil de mobilité a haute température, ou par sauts a portée variable
entre états localisés autour du niveau de Fermi 3 basses températures avec des
variations de conductivité pouvant alors &tre décrites par la loi de Mott bien

connue Log (o /1) = £ (1 /% (015 3,4, 6),

Notons toutefois que si 1'on observe bien, sur une large gamme
de températures, la lin€arité dans un diagramme en T-1/4, les calculs numériques
qui ont pu &tre effectuds conduisent a des valeurs aberrantes, tant pour la den-
sité d'états localisés au niveau de Fermi que pour la distance moyenne parcou-

rue lors d'un saut.

Jusqu'a x = 0.07, la coordination tétrahédrique du Germanium amor-
phe n'est pas totalement brisée par 1'adjonction de Fer.

Mais a partir de x = 0.1, la coordination tétrahédrique a disparu de facon mas-

sive.

Nous nous sommes toutefois posé la question : Pour x valant 0.1
et 0.3, notre alliage amorphe est-il encore un semiconducteur ? En effet, si
on ne considére que les valeurs de résistivité impliquées, on constate tableau

4 que cette éventualité ne peut €tre évacuée sans preuve.

2.2. Description générale du modeéle de Mott et Davis

Mott (52), Cohen et al (53) proposent deux modeles voisins pour
décrire la structure électronique des semiconducteurs amorphes. Le désordre
de structure 3 moyenne et longue distance caractérise 1'état amorphe, pourtant

-

on continue 3 considérer que 1'ordre 4 courte distance est le méme que dans



1'état cristallin. C'est ainsi que pour 1'essentiel, on continue de parler de
bandes de niveaux, les courbes de densités d'états permis en fonction de 1'é-
nergie subissant simplement des modifications par rapport a lfétat cristallin.
Une propriété essentielle fait également 1'unanimité chez les théoriciens, cel-
le de 1'existence d'états Localisés 3 cause du désordre. Aux extrémités de la
bande de valence et de conduction, il existe une zone d'états localisds au

sens d'Anderson.

Le modéle de Mott et Davis que nous allons décrire schématique-
ment est indiqué figure 25.
I1 existe un gap de densité d'états (EAjEB), mais le niveau de Fermi EF reste
au centre de ce gap dans une petite bande d'états localisés correspondant 3
des 1iai$ons non satisfaites (ballantes) dans le désordre de structure de 1'a-
morphe. Le gap de mobilité (EC—EV) est différent et plus large. Aux énergies
E. et E, existe ce que 1'on appelle un seuil de mobilité (ou coude de mobili-
té). Les états situés entre EB et EV et entre Ec et EA>sont dits localisés,
c'est & dire qu'ils possédent une mobilité trés faible par rapport 3 celle des
€lectrons dans les états étendus au-dessus de EC ou les trous dans les é&tats

au-dessous de EV.

Les états situés autour du niveau de Fermi sont localisés, c'est

(46, 47)

en ce sens que 1l'on parle de verres de Fermi . La conductivité est

nulle aT=0etaT#0, la conduction ne peut se faire que par activation
thermique.

Ce nouveau concept de bande d'états localisés créé par le désordre, introduit
la notion de mobilité nulle 3 T = 0, mé@me si les fonctions d'ondes des états

proches voisins empiétent.

La relation la plus générale exprimant la conductivité d'un maté-

riau et pouvant €tre utilisée dans tous les cas est la formule de Kubo -

(54, 55)

Greenwood . Dans le cas d'états €tendus ou les déplacements des por-
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teurs peuvent &tre décrits par des fonctions d'ondes planes de Bloch, en in-
teractions faibles avec le réseau ; cette formule de Kubo se raméne & 1'équa-

tion de Boltzmann. Alors la conductivité est donnée par :

g = —je U(E) N(E) kT ﬂg—éﬁl dE s,

ot u(E) est la mobilité, N(E) la densité d'états, F(E) la fonction de distri-

bution de Fermi-Dirac et :

SE(E) 16.

F(E) [1-F(E)] = - kT S5 10

Lorsqu'il s'agit de calculer la conductivité par sauts activés

thermiquement 3 partir de niveaux localisés autour de Ep, en général deux sim-

plifications sont introduites :

- la fonction de 1'énergie u(E) est supposée constante, sortie

de 1'intégrale 15 et calculée indépendamment selon le cas envisagé ;

- la fonction de distribution de Fermi-Dirac est la plupart du
temps remplacée par la fonction de distribution classique de Boltzmann, ce qui
signifie que 1'on considére que dans les gammes d'énergie intervenant dans
1'intégration 15, on a toujours

E -E

E > 1 17.
kT —

Dans la figure 25, nous avons représenté les quatre possibilités
de sauts pouvant exister dans la structure de bande proposée et tracé figure
26 les allures des courbes de conductivité, en fonction de %3 attendues dans

chacun d'entre eux.

Les sauts de type a (fig. 25a) se font entre états localisés au-
tour de EF et états étendus au-dessus de EC ou au-dessous de EV. La courbe
Log o =:f(%0 est une droite comme dans le cas des semiconducteurs intrinséques

cristallins.
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Les sauts de type b (fig. 25b) concernent les états localisés au-
tour de Ep et les états localisés entre Eg et E,, E_ et E,. En principe, la

pente des courbes Log o = f(%a est croissante si la température augmente.

Les sauts de type ¢ et d se passent entre niveaux localisé€s pro-
ches de Ep. c est appelé saut de '"Miller Abrahams'' entre sites premiers voi-
sins ; d est le saut d portée variable. Les courbes (c) sont dﬁ méme type que
(b) ; seul 1'ordre de grandeur des conductivités est plus faible. Aux trés basses
températures (d) on observe des conductivités telles que Log (o Tn) = f(T_1/4)

ol n peut prendre selon les hypothéses ou les auteurs les valeurs de 0.25 (56),

0.35 O7) oy 0.5 (58)

2.3. Conduction par saut vers des états au-dessus du seuil de mobilité

type a

Les électrons conducteurs sont excités dans des états étendus.

Leur nombre est calculé avec 15 d'od u(E) a été sortie avec comme borne infé-
E -E
F

C
kT
, aussi Cohen

). La mobi-
(53b)

rieure de 1'intégrale E = EC ; 11 vaut donc N(EC) kT exp (-

2 1

1ité de ces porteurs est faible, de 1l'ordre de 1 cm v s
pense que leur mouvement peut €tre décrit par une diffusion de type Brownien
ol la mobilité entre sites premiers voisins est donnée par la relation

d'Einstein :

_eD
WS T 18.
Le coefficient de diffusion D s'écrit :
_ 1 2
D =% Velect. ¢ 1.
ou Valect. €St la fréquence €lectronique de saut et a¢ la distance au bout

de laquelle la fonction d'onde associée au porteur perd sa phase. La conduc-

tivité dans ce régime devient donc :
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2.2

e"a E -E
- _ ¢ _.c F

%a 6 Vélect N(Ec) exp ( kT ) 20.
D'autre part, si 1'on étudie la localisation d'Anderson, on montre (47) que
dans ce régime, on peut aussi écrire :

EC—EF ,

Oy = Opip ©XP (- T ) - 21,

ol ¢_. est le minimum de conductivité métallique associé aux états €tendus

min

proches de E.. Onin varie selon les cas de bande entre 100 et 1000 9_1 cm—1.

Si le gap (EA—EB) décroit lorsque T augmente, (EC—EF) fera de

méme. Ecrivant :

B.Ep = (B.-Ep)pog - of 22.

On trouve (60, 47)

o
¢

N (EC_EF)T=U) -

o4
Oy = Onin exp(i). exp(- T

Dans un diagramme Logo, %3 la pente donne (EC—EF)T=0 et 1'ordon-
née 3 l'origine o = Onin exp(%) ; selon Mott exp(%) vaut entre 10 et 100.
-1 -1 o 2 .
Avec T = 300°K; Opip = 000 @ " am ', exp(y) = 107, (EC—EF)T=0 = 80 meV, soit
environ 3 kT, la valeur maximum de la conductivité donnée par 23 qu'il est
plausible de vouloir expliquer avec un tel modéle, a T = 300°K est de 1'ordre

de 3000 o' ™.

2.4. Conduction par sauts vers des états localisés-Type b

Ce saut par effet Tunnel inélastique, met en jeu 1l'absorption ou
1'émission d'un phonon. I1 va falloir fournir une énergie supplémentaire W, en
plus de 1'énergie d'activation (E—EF) pour hisser 1'électron jusqu'a 1'état

localisé d'énergie E.
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La formule générale pour exprimer la conductivité est :

E,-E
(D = 0D exp(- ) .

C'est le calcul de Gl(T) qui pose le plus de problémes.

~ Pour calculer la mobilité moyenne 3 sortir de 1'intégrale dans

15, on continue d'utiliser 18 et c'est 19 qui va changer :

2

avec Vij la probabilité qu'un électron saute d'un site i & un site j, situé

a une distance R.

Dans le cas d'une forte localisation, c'est d dire lorsque avec

une fonction d'onde s'exprimant par :

on aa R >»1, alors:

- - L
vij = vph exp(~ 2aR kT) 26.
ou Vph est un facteur dépendant de la fréquence de phonons et W la différence

d'énergie des états i et j.

(61

C'est 1'expression trouvée par Miller et Abrahams ) pour cal-

culer la probabilité de sauts entre deux états hydrogénoides situés a la dis-

tance R et vph est en rapport avec les phonons acoustiques (62, 63).

Jusqu'en 1974 (64, 48), les auteurs n'expriment pas d'expression
analytique pour Ol(T). Mott note que Gl(T) doit €tre inférieure a g de 23

d'un facteur 102 a 104.
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Si T diminue, 1'énergie d'activation doit diminuer.
(65) of

oE
E-E
u(E) exp(- —Fde n'a pas de bord brusquement délimité comme dans les semi-

E-E

En effet, si dans 15 ot kT est remplacé par exp(- —PTEJ,.le produit

conducteurs cristallins (u = 0), a8 T, il est maximum pour E = Emax(T) et
EmaX(T) - Bp représente 1'écart énergétique entre Ep et le groupe d'états loca-

lisés participant le plus 3 la conductivité.

Si T diminue, EmaX(T) diminue, 1'énergie d'activation diminue.

1 (60)

Nage posant :

N(E.)

N(E) = —=— (B- A)S avec AE=E_-L, (fig. 27) 27.

sort de 1'intégrale de 15, la mobilité supposde indé-
pendante de 1'énergie :

1 eR2

= = e (.._W_)
T8 Yph kT PU AT

qui correspond au cas de la faible localisation avec exp(- 20R) = 1. I1 trouve :

2,2 s s 2
R KT AE AE KT KT
o =% N(E) vy, FE]  1s! - @P exp(- ) [ 1+s Tt s -1}
EA-EF+W
X exp(— ———k"T‘-—-) . ﬁ.

L'expression entre parenthéses { } sera notée P.

L'auteur ne précise pas combien vaut R et W.

Mott (47), prenant la méme expression 27 pour la densité d'états, détermine
1'énergie Emipour laquelle le nombre de porteurs participant aux sauts est
maximum, et exprime la probabilité de sauts pour E voisin de Emﬁ Puis, il trou-

ve les distances de saut r et les énergies de saut W qui ont la probabilité

~

maximum, ce qui permet d'écrire la mobilité moyenne associde 3 ces sauts les

plus probables :
~s-3 st
0 k1) 2 Vohe €Xp(- BT

_e 1/2 s/2
Hsaut = 6 ng)

1 4
GEy)

) 2.
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N(E)

Fig. 27 : Schéma de queue de bande de conduction.



- 79 -

Utilisant le nombre de porteurs participant au saut Neout trouvé dans (66) et
écrivant ¢ = e Neout Msaut? OO arrive 4 la conductivité :
’ N(EC) 1/2 1 s-1 -s+1 Ep-Ep
o=0.1¢e" ( 3 ) G E)S/Z (kT) 2 vph’P' exp(-BT 4) exp(-—3F ) 30.
3/4 s 3 1/4
ouB =3 (5 (£ - 3L
' ﬂ.N(EC)s k
Dans 30 avec des valeurs réalistes, N(EC) = 2 1021 cm_3 eV_1,
° E,-E
AE = 0.1 eV, &-= 10 A, on montre que exp(- _%%Ffb 1'emporte toujours sur
exp(- BT _§£l), quel que soit s, pourvu que EA—EF > kT, ce qui est toujouwrs sup-
POAE.
I1 reste la question de 1'expression analytique de vph dans 30.
S1 1'expression de Miller-Abrahams est exacte, alors vph N r? W, la dépendance
-1 -s-1
-3s+1 Sl : Sl
de Vph,eSt donc en T 77— > le terme (kT) Z . Vph de 30 devient (kT) 4 et 30 :
s*+1 EA'E
cT 4 =2C exp(— T) ég.

On voit qu'il reste a choisir s dans 27, d'autre part C n'est pas

facile 3 calculer. Comme Emin (67)

a montré que dans le cas d'un rayon important
pour 1'état localisé&, la contribution la plus importante 3 la probabilité de
saut provient d'un mécanisme d'échange a plusieurs phonons et non du mécanisme

a un seul phonon décrit par la relation de Miller-Abrahams (valable par exem-

ple dans une conduction par bande d'impureté), cette relation 32 doit en prin-

cipe €tre inexacte.

Nous en concluons, qu'a L'heure actuelle, La situation théornique

pour ce négime de ftype b n'est pas claire.

La seule certitude est que dans un diagramme Logo, %3 nous n'ob-
servons par de droite, mais une courbe du type b (fig. 26) et que 1'énergie

d'activation entrant en jeu est d'au-moins trois fois kT.
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2.5. Nos résultats et ces modéles

Nous domnons, pour x = 0.1 et x = 0.295 (fig. 28 et'29), les cour-

bes logo = P(%J respectivement aux hautes et basses températures.

Sur la figure 28, on n'observe jusqu'a 300°K, aucune partie 1i-
néaire ; nous en concluons que nous n'avons pas de conduction par saut de ty-
pe a. Peut-il y avoir une conductivité de type b ? C'est plausible si on ne
s'en tient qu'd la valeur numérique de la conductivité. En effet, on a vu que

1 cm_T, si o vaut‘10_2 fois o, on peut

o, & l'ambiante peut valoir 3000 Q~
s'attendre 3 une conductivité de 1'ordre de 30 Q' cm-1, ce qui est le cas pour

x = 0.1.

Nous donnons tableau 6, pour diverses températures, les pentes
des courbes des figures 28 et 29. Ces pentes représentent soit directement
1'énergie d'activation (EAfEF) soit, si on utilise la forme de densité d'états
donnée en 27, (s+1) fois cette énergie d'activation (68). Figure 30, ces ''"éner-
gies d'activation'' sont représentées, en fonction de T, pour x = 0.29, 0.1 et
x = 0.07 étudié par H. Daver (1). Pour nos échantillons, & aucune température,

"1'énergie d'activation' trouvée avec la pente des courbes, n'atteint kT.

1L est clain que nous ne pouvons avoir afpaire a une conduction

par sauts de Lype b car nous avons vu qu'il est toujours suppost que EsEr > kT,

La concentration en Fer x = 0.1 est celle & varntin de Laquelle nous ne pouvons

plus invoquer un modele de bande du fype de La gigure 25.

Cette proposition vient dans le méme sens que plusieurs observa-

tions au sujet des résultats expérimentaux :

- Sur la figure 19, la linéarité de o(T) au-dessus de 30°K,

n'est observée qu'a partir de x = 0.1.
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log o
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x=0.295

Llogarithme de La conductivite log o

2 10

0 100 200 300 1_0_199

10

Fig. 29 : Courbes exp@rimentales Logo en gonction de lQT-O—O—

basses Temperhatures .



Tableau 6 : "Energies d'activation" expérimentales & diverses

Lemperatures.
T 4.2 50 100 200 300
KT .
on oV 3.4 1074 23107 | 8.6 107 | 17.2107% | 25.8 107
énergie )
- d'activa- 51073 | 3.2107 | 1.6 w07 o217 w7
tion en eV
€nergie
= d'activa- | 4.5 107 7.5 1074 2.4 1073 7.6 1073 15.4 1073
tion en eV
A x =0.07
@
c
T
S ~ x=01
= x =0.
i
o c dev\
>
5 x =0.295
O
o
v
)
|
@
c
@
' =
0 300 T(K)
Fig. 30 : "Energle d'activation" en fonction de La tempdratuwre.
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- Sur la figure 24, nous notons que la conductivité qui vaut

encore 20 971 cm”! pour x = 0.1, a 10°K, chute trés brutalement 5110—29—1 cm”!

pour x = 0.07. On observe un coude de la courbe o(x) entre x = 0.07 et x =0.1.

- Pour x = 0.07, 1'énergie d'activation trouvée (figure 30) est

supérieure a kT.

Notons toutefois qu'abandonner un modéle de bande de type semiconducteur amor-
phe ne signifie pas abandonner une interprétation par sauts activés thermique-

ment, ce que nous examinerons plus loin.

I1I.3. LA THEORIE DES ELECTRONS PRESQUE LIBRES DANS LES AMORPHES METALLIQUES.-

THEORIE DE ZIMAN, EVANS, GREENWOOD, LLOYD.

3.1. Bst-il raisonnable de tester un modéle d'électrons presque libres ?

~

Nous continuons 3 rechercher un mod&le pour interpréter les va-
leurs numériques des résistivités et des coefficients de température négatifs
que nous avons trouvés. Des résistivités 3 coefficient de température négatifs
(abréviation RCIN) sont couramment trouvéespour les matériaux autres que les
métaux et alliages cristallins. C'est le cas pour un grand nombre d'alliages
concentrés et désordonnés de métaux de transition, pour des métaux et alliages

. . .- (69) ~ .
liquides sous certaines conditions et pour de nombreux métaux et alliages

amorphes.

Pour les métaux et alliages amorphes existent quatrefamilles de

modéles :
- La théonie de Ziman adaptie aux amorphes (49 et 70 @ 79)

(71, 72, 74)

C'est ainsi que sont interprétés le Fer amorphe (49), Ni Pq_

i (77) _ (78) . °
Nb, Niy_, et Cu, Zr1_X , Cu60 Zr40 Be40 T150 Zr10 (Metglass n~2204)
(79)
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- La théornie de Jonson et Girvin (79bis), adaptée aux alliages désordon-
nés. approchant le régime de la localisation d'Anderson. Cessant d¢ faire 1'ap-
proximation de faible diffusion, elle montre que la mobilité croit avec T en
prenant en compte les couplages dynamiques électron-phonon jusque 13 négligés.

- La théonie fondée sur un effet KONDO ou un systéme analogue mettant

en jeu un effet tunnel entre deux niveaux (80 a 83)

- La théornie 3'appuyant sur une diffusdion de ftype 4-d (84).

4 -1

Notre alliage amorphe avec x = 0.58 présente une RCIN valant 2.1007 K
a 300°K (tableau 3) soit du méme ordre de grandeur qué pour Be,, Tic Zr10 in-
terprété avec la théorie de Ziman, Evans, Greenwood, Lloyd (abreviation ZEGL) ;

notons cependant que sa résistivité de 834 pR-cm est plus forte que celle de

cet alliage qui vaut 280 uf-cm.

Nous avons voulu situer nos échantillons dans un diagramme comportant
en ordonnée le coefficient de température négatif et en abcisse la résisti-
vité. Déja Mooij (85), compilant un trés grand nombre de résultats pour des
alliages concentrés et désordonnés de métaux de transition, trouve qu'a par-
tir d'une résistivité supérieure a 150 uQ-cm, ils présentaient tous une
RCIN et se situaient dans une zone bien délimitée du diagramme a,p (figs.

31 et 32). Jonson et Girvin (79bis) trouvent également dans un diagramme

a,p une zone équivalente a celle de Mooij.

Nous avons rassemblé tableau 7 les données concernant des alliages
amorphes, liquides et des semiconducteurs cristallins fortement dopé€s mais
non dégénérés. Ces résultats repérés par des numéros sont portés dans les
figs. 31 et 32 ol nous avons extrapolé la zone de Mooij vers les plus

grandes valeurs de o et de p.
Nous remarquons que :

- La plupart des amorphes et liquides interprétés avec la théorie

ZEGL ou celle de Tsuei sont concentrés dans la zone de Mooij.




coefficient de tempeérature - a(K-1)

2,107¢

\
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résistivite p (pa-cm)

@@f/@ 1000 2000 3000 _

4]
o .
A . amorphes
= Lliquides
L s semiconducteurs dopés
167}

Fig. 31 : Diagramme coefficient de température-résistivité. En hachuré, La

zone de Mooif. Les numénos cornrespondent au tablLeau 7.

résistivité p (pn_cm)
10000 20000 30000

coefficient de température - o (K-1)

Fig. 32 :

@ T
.
@
« amorphes

x liquides
o semiconducteurs dopés

Diaghamme o, . La prolongation de La zone de Mooij est neprésentée
par Les deux trhaits paralleles.
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Tableau 7 : Coefgicients de températune et nesistivite de divers matiriaux.

N° sur les o 0 a Zone de vali-
fig. 31 Alliage ~1 ! w0.an x dité en tem- Modéle théorique invoqué Référence
et 32 rature * °K
1 Nbo.4 Nig e @ 6660 150 -1.2 10—4 1002 300 Théorie ZEGL 77
2 Ni0.75 PO.ZS a $550 180 -0.4 10-4 40 a 300 Théorie ZEGL 71-72-74
3 Cuy ¢ Zro._,‘ a 5130 195 -0.6 10"4 - Théorie ZEGL 78
4 Nb:5 Ge a 5380 186 -1.7 107 50 & 300 Théorie Cochrane-Tsuei 83
-5 Beo.4 Tig s Iry 4 2 3570 280 -2 10t 100 & 300 Théorie IEGL 79
Fe_ Si a
X TT1=x -3 5
6 X < 0.5 aprés Tecuit 2200 450 -2.6 10 100 a 300 - 18
Fe Si a
X “T1-x -3 5
7 x < 0.5 avant recuit 2200 450 -0.9 10 100 a 300 - 18
i _ -3 Transition d'Anderson
8 Mgy 4 Big g 2 1400 700 0.9 10 150 avec pseudo-gap 86
9 Mgy 5 BiO.S a 250 4000 -2.3 1073 150 " " " 86
i -3 " . “
10 Mgy s Big 4, a 40 25000 -8 10 150 ' 86
-4
11 Fe cg GeO.ftZ a 1200 834 -2.3 10 50 a 300
12 Fey 47 Geg 53 2 912 1097 -6.2 107 50 2300 Notre
-3 5
13 Feg 395 Cep goa 2 667 1500 -1.13 10 50 a 300
14 Feg 2qg Ge0.705 a 479 2090 -2.16 1073 50 & 300 travail
-3 -
15 Feo_1 G‘?o.g 168 5950 -2.9 10 50 a 300
16 Fey ¢ Gey 4 liquide 6250 160 -3.7 107 830 Ziman 87
17 Au Te, liquide 3500 290 -3.4 107t 790 Ziman 88
18 Mgy o7 Big 43 liquide 2500 400 -1.4 1073 1170 Liquide avec pseudo-gap 48
19 Cu Te liquide 1920 520 -5 10-4 940 Liquide type II selon Enderby 88
20 Sb, Tes liquide 1600 625 -3 10—3 920 Ziman 89
P -3 . Liquide avec pseudo-gap
21 Te liquide 1500 660 -6.6 10 725 variable avee T S0
22 Te0 9 'I‘l0 7 liquide 1200 830 -5.2 10_3 730 Pseudo-gap 48
23 Te, o Tl 5 liquide 400 2500 3.2 1073 730 Pseudo~-gap 48
24 Ag Te liquide 630 1600 -2 10—3 870 Type II selon Enderby 38
25 InZ Te3 liquide 500 2000 -1.4 10—2 1020 Type II selon Enderby 91
26 In2 'I'e3 liquide 100 10000 -8.7 10_2 960 Type II selon Enderby 91
27 Ga, Te, liquide 500 000 -6 107 1200 Type 1I selon Enderby 91
SN N = 18 -3 . -3 Transition d'Anderson dans
28 Si:P ND-AYA— 3.1 10°° cm 80 12500 -2 10 100 semiconducteur copé 92
29 SiP NjN,= 27108 ™ 60 6600 -3.3 107 100 92
30 Goits Np=2.5 100 an™ o o s 300 - 03
= Compensation 0.07 ‘- . >
z . &b donneur . ~3 - Transition d'Anderson dans
51 NGe : In7 ac}cﬂcpteur, 35 40000 -4 10 50 3 200 semiconducteur cospensé 58
=~ 4.7 1l em”
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‘Nos alliages [11], [12], [13], [14] sont en dehors du prolongement de cette

-

zone, mais pas trop loin et sur une courbe paralléle a cette zone..

- Les alliages liquides présentant des comportements particu-
liers qui ont é&té interprétés avec un mod&le de pseudo-gap ou classés type II
par Enderby sont de 1'autre cOté de la zone de Mooij par rapport & nos allia-

ges.

- Les semiconducteurs fortement dopés ou compensés présentant
une transition d'Anderson sont du méme cOté que nos échantillons, mais ils
ont une résistivité, avant la transition semiconducteur-métal d'au-moins

10000 uQ soit de 2 2 10 fois plus importante.

I1 aurait été intéressant de placer sur ce diagramme le SiX.Au1_X amorphe

(94, 95, 96)

présentant une transition d'Anderson , mais les données expéri-

mentales figurant dans ces publications sont insuffisantes pour le faire.

3.2. La théorie de Ziman et son adaptation aux alliages amorphes

En 1961, Ziman (37) propose une théorie pour calculer la résis-
tivité d'un métal liquide monovalent. La relation de départ, donnant la ré-
sistivité, est celle utilise dans la théorie des &lectrons presque libres :

* hk 3
g TF 12 ﬂzh _ 3 33.

2 2 2.2
newT nelL SF e L eVp T N(EF)

ol les porteurs, de masse apparente m* ont une vitesse Vg au niveau de Fermi,
un vecteur d'onde kF’ la densité d'états au niveau de Fermi &étant N(EF), 1'ai-
re de la surface de Fermi Sg- n représente le nombre de porteurs par unité

de volume, t le temps de relaxation du processus de diffusion de ces porteurs,
L leur libre parcours moyen. Entre toutes ces variables, on a les relations

bien connues

_ 2
- - 34. T 35. S = 47 kg 36.
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kg
etn=-———2— _3]_.

3m
et si chaque atome du métal liquide apporte ZIn &lectrons, alors n est donné par
la relation :

Z
n==2.nb d'atom.es/cm3 = ﬁﬁ. 38.

n 0
Le calcul de Ziman réside dans la facon de calculer t. Les électrons presque
libres sont diffusés de fagon indépendante par les couches électroniques du
coeur des atomes, leurs fonctions d'ondes planes interférent et le résultat

global de la diffusion fait intervenir le facteur de structure a(q) du métal

liquide.
La résistivité s'écrit (65-c)
S1Q 2k 2
0 F 3
Y AN A a(@ V@] q dqa 39.
4 e” h Vg kF 0

ol a = iz—ﬁ1 est le vecteur de diffusion, a(q) le facteur de structure ou
fonction d'interférence du liquide, V(q) le pseudo-potentiel choisi pour re-

présenter correctement le matériau.

La théorie de la diffusion des rayons X est identique et on peut

utiliser les résultats de diffraction de RX, d'électrons ou de neutrons.

Cette théorie est &tendue aux alliages par Faber et Ziman (98),

la résistivité devient :

o - 3 Q kaF 5 2 ) 2
4 el n vPZ kP4 0 ada [CCq [Vy-Val *+ G vyl ay, +
) 2
Cg~ Vgl agg + 2CG VuVp 2] 40.

ol CA’ CB’ VA(q) et VB(q) sont respectivement les concentrations atomiques et

‘les pseudo-potenticls des constituants A et B de 1'alliage et a,,, apg et azp
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les facteurs de structure partiels de 1'alliage. Comme les atomes sont Supposés
8tre des centres diffuseurs indépendants, on voit que cette relation 40 ne fait
intervenir que la diffusion sur des atomes isolés, non associés a leurs voisins,
leurs pseudo-potentiels étant estimés suffisants pour expliquer la résistivité

de 1'alliage.

(99)

Evans et al adaptent cette théorie aux métaux liquides ou

amorphes de transition. Pour un atome de métal de transition, la diffusion est

plus forte, il n'est plus possible d'utiliser 1'approximation de Born, et on

se trouve en présence d'une diffusion résonante. On continue d'utiliser 1'équa-
tion de Boltzmamn et, au lieu d'utiliser comme précédemment le mode€le

de potentiel d'ion €cranté de type Animalu - Heine (100), on emploie une ma-
trice de transfert t(q) pour décrire les sections efficaces de diffusion par
un potentiel de type "Muffin Tin'". La bande d étant plac€e haut dans la bande
de conduction, on va faire appel 4 la méthode de calcul dés déphasages par un

. (101, 102)

potentiel '"Muffin Tin . La résistivité est exprimée par :

3m 1 3 2
CTnvg Jo i@ G e@ ltgol g

La matrice de transfert qui remplace [Vqlz s'écrit :

3
@,k = - LT 5 21 sin(n, (Bp)) exp (in)) P, (cose) 42.

2 m /7ﬁEF 1
ou les Pl(cose) sont les polynomes de Legendre d'ordre 1 et 6 l'angle formé

par ket k'.

Pour les métaux de transition, c'est le déphasage correspondant
al=2, Ny, qui est prépondérant car la diffusion est essentiellement causée

par la couche d.
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L'intégrale 41 est dominée par q = ZkF qui correspond 3 une diffusion avec re-

tour. C'est ainsi qu'en premiére approximation, la résistivité devient (39) :
3,3
=30 h sin® n.(E.) a(2k.) 43,
2 2 2°°F F —
me” Qg kF EF

On voit clairement apparaitre dans cette relation le terme 1ié aux interféren-

ces a(ZkP) et le terme décrivant la diffusion résonante(sb% nZ(EF).

(103)

Evans , utilisant la forme résonante pour exprimer le déphasage, montre que

43 se raméne a une expression proportionnelle 3 la densité d'états Nd(EF), ce
qui fait le lien avec le modéle s-d de Mott qui attribue 1'importante résistivi-

té des métaux solides de transition & un faible temps de relaxation s-d, inver-

sement proportionnel 3 la densité d'états d, Nd(EP).

Pour adapter 41 a un alliage binaire TX M (104, 105)

2
ce a(q) |tc§§;9| par :

1-x , on rempla-

2 2 2
Tat1iage GOk = x tp] (=x* xap(@) + (1=x) [tyl  x+(1-x) ala)) +

x(1) (apy(@)-1) (£] t * tr ty) 44.

~ . 12 .

ol les matrices de transfert tT, tM s'écrivent avec ﬂgvet aTT’ aMM’ aTM sont
les facteurs de structure partiels de 1'alliage.

Qy de 1'alliage est donné par 8 et si ZT et ZM sont les valences attribuées a

TetM:

X Zoo + (1-x) Z
ke> =3 2 T M 15,
- 45
X

Enfin, notant e la masse apparente des porteurs et Eb la différence d'éner-
gie entre le z&€ro du potentiel '"Muffin Tin'" et le bas de la bande de conduc-

tion :
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a

3.3. Application & nos alliages

A. Les_approximations que nous effectuons

Pour une application directe des relations 41, 44 et 42 a nos al-
liages, il faudrait connaitre les trois facteurs de structure partiels ainsi
que les véleurs de‘déphasages liés au potentiel '"Muffin Tin'' construit spécia-
lement pour décrire ces alliages. Nous ne possédons, comme mesure expérimenta-
le, que le facteur de structure global a 300°K (33). Dans ces conditions, nous
devons faire des approximations. Comme Meisel et al (74) le font pour interpré-
ter la résistivité de Nio.75 PO.ZS’ nous disons que la contribution majeure a
la résistivité de nos alliages, provient de la diffusion des porteurs par les
couches électroniques des atomes de Fer, ce qui revient a ne prendre que le
premier terme de 44. Plus précisément, nous suivons Waseda (49) qui a montré
que pour le Fer amorphe, c'est le déphasage correspondant 3 la couche d (1=2)

qui est largement dominant.

Dans ces conditions, 1l'expression approchée de la résistivité
s'écrit

3 .3

o = 30 = h
F 2
m e kF EF QX

sin®(n, (Bp)) [x(1-x) + x* a(2kp)] 47,

On utilise la relation 47 dans laquelle :

- O, est calculé avec 8 et les densités indiquées tableau 5

- kg est calculé avec 45 dans laquelle on a choisi les valences
attribu€es au Fer et au Germanium

- Bp est calculé avec 46 ol avec Waseda (49), nous prenons

x _ _
m = 0.8 m, et Eb = 0.79 eV
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- Avec la valeur de kg calcuiée,'nous extrayons des courbes de
facteur de structure données par Daver Q) (fig. 33), la valeur
du facteur de struéture a(ZkF)

- Avec la valeur de EP calculée, nous pouvons connaitre le dépha-
sage n, existant a EF en utilisaﬁt la courbe donnée par Waseda

(49) pour le Fer amorphe (fig. 34).

C. Choix des valences du Fer et du Germanium

(49) ou le Fer

Si x tend vers 1, nous &voluons vers le Fer amorphe
liquide (105) dont les résistivités sont correctement interprétées avec la pré-
sente théorie en supposant que le Fer a une configuration 3d74s, c'est a dire

apporte un seul &lectron dans la bande s.

D'autre part, nous pourrions €tre tentés de comparer nos alliages

(87) pour lequel la théorie de Ziman marche

amorphes avec le Fe, Ge,_, liquide
bien si on suppose que le Germanium liquide apporte quatre €lectrons dans la
bande sp. Pourtant, 1'expérience montre qu'il n'y a aucun rapport entre le Ger-
manium liquide, qui est bon conducteur et présente, a la température de liquéfac-
tion, une résistivité de 74 uQ-cm et le Germanium amorphe qui est semiconducteur.

La résistivité du Fe  Ge, , amorphe n'a rien de commun avec celle de 1'alliage

liquide équivalent.

Quand 1le Fe, Ge amorphe, pour x faible, est encore semiconducteur, ni le Fer

1-x
ni le Germanium ne fournissent d'électrons dans la bande sp. Comme il suffit

que le Fer apporte un €lectron dans le Fer amorphe qui est déja largement plus
conducteur (p = 100 & 150 pQ-cm) que notre échantillon le plus conducteur (x =

0.582), nous sommes amenés a conclure que :

- Le Germanium n'apporte pas d'électrons dans la bande de conduc-

tion, ZGe =0
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- Le Fer apporte au maximum un électron dans cette bande, ZFe = 1.

En fait, dans nos calculs, nous essayerons des valeurs de ZFe > 1 pour montrer

comment évoluent les résistivités calculées.

Nous donnons tableau 8, les résultats des calculs effectués se-
lon la procédure décrite en 3.3.B., pour 1'alliage correspondant & x = 0.582.
Ces calculs sont d comparer avec la résistivité mesurée a 1'ambiante, puisque

le facteur de structure que nous utilisons a été mesuré a 1'ambiante (fig. 33).
L'analyse du tableau nous conduit aux remarques suivantes

- S1 nous prencns 1 comme valence de Fer, le déphasage nZ(EF)
trouvé est trés petit ; alors les termes correspondant 3 1 =0 et 1 =1 ne
peuvent plus €tre négligés dans 41, la formule 46 n'est plus applicable et

de toute facon la résistivité calculée est bien trop faible.

- Pour ZFe = 1.6, nous atteindrions une valeur acceptable de
la résistivité calculée a 1'ambiante. Le terme sinz(nZ(EF)) dans 46 vaut pra-
tiquement 1. Le facteur de structure a(ZkF), qul vaut 0.54, ne correspond pas
au premier pic de la figure 33. Or, une des réussites majeures de la théorie
de Ziman est de prévoir 1l'existence et 1'ordre de grandeur des coefficients
de température négatifs pour la résistivité. Lorsque ZkF correspond 3 la zone
d'existence du premier pic du facteur de structure, par suite de 1'effet des
vibrations thermiques sur le facteur de structure, on peut prévoir une dé-

(75, 76)

croissance de la résistivité si la température augmente . Pour x =

0.582, cela se produit si 2k, est de 1'ordre de 3 Al
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Avec une valeur de 2kF calculée de 1'ordre de Z.S,A'1, nous ne pouvons expli-

quer le coefficient de température négatif o observé expérimentalement.

Supposer que le Fer et le Germanium apportent plus d'électrons,
augmenterait évidemment le ZkF ; ainsi pour x = 0.58 si ZPe =1 et ZGe =3,
]
ZkF = 2.9 Af1, mais alors la résistivité calculée est seulement de 75 uQ=-cm,

soit 10 fois trop faible.

En conclusion :

- On voit mal comment, avec nos mesures d'effet Hall exposées
chapitre IIT, nous pourrions justifier 1'existence d'une bande sp bien remplie,
correspondant d des électrons presque libres, subissant une diffusion résonante,

par suite de 1'existence d'une bande d en empiettement avec la bande sp.

- Méme si nous ne tenions pas compte de ces résultats d'effet
Hall, nous venons de voir que pour 1'échantillon le plus proche du fer amorphe
ou bien nous pouvons expliquer la valeur de la résistivité, mais alors nous

n'expliquons pas le coefficient de température négatif, et vice-versa.

Nous constatons que La théonie de Ziman adaptie aux amorphes ne

peut pas etre utilisie pour interpritern nos nesuliats.

De méme, avec La théorie de Jonson et Giwdn (79b&é), L seradit
possible d'interpréten Le coefpiclent de température negatif mais Les valeurs
de 1nesL8LVitE caleules seraiont 7 a & fois plus faibles que Les valeuns ex-

perimentales .

II.4. CONDUCTIVITE PAR SAUTS DE PORTEE VARIABLE AUTOUR DU NIVEAU DE FERMI

Nous avons montré au §II.2. que nos échantillons ne présentent pas
d'énergie d'activation, méme 2 1'ambiante. Cette constatation n'exclut pas toute-
fois la possibilité de conduction par sauts de portée variable (variable range
hopping) (type d §2.2.) autour du niveau de Fermi dans une large bande d'états

localisés qui serait située au centre d'un gap du type de la figure 25.
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C'est ce que nous allons étudier maintenant.

4.1, Bref rappel théorique

Le calcul de ce type de conductivité (62) 5o fait toujours a par-

tir de 15 et 18 et le coefficient de diffusion, comme au § 2.4., par 19 :

p=1v. g
6 1]
Pourtant cette fois, la conductivité n'est plus donnée par 24 car il n'y a plus

d'excitation thermique au-dessus d'un gap (EA—EF). Les fonctions d'ondes étant

exprimées par 25, la mobilité s'écrit :

2
=1 erR” - .
W vph T exp(- 2aR T 48.

Travaillant dans le cas d'une forte localisation oR > 1 et dans 1'hypothése ol

E. et la largeur de la bande d'états localisés sont trés supérieures a kT, on

F

cherche la mobilité la plus probable en minimisant (-ZoR - %%).

On trouve alors la distance de saut la plus probable R :

9 1/4

R= (8 T N(EF) ukT) 49-

assocife 3 1'énergie de saut la plus probable W :
1/4 -1/4
_ 3 8 ma kT

Wea G (NER) 50.
Ce qui revient a relier R et W par la relation :

W= : 51.

4 7w R N(EF)

Nous notons que dans le récent ouvrage de Mott (47), la distance moyenne de saut

R est trouvée légérement différente de 49 et vaut 0.8 fois celle que nous expri-

mons en ﬁg.



- 99 -

Pour calculer le nombre d'électrons participant 3 un tel saut avec la mobilité
la plus probable, on utilise 1'expression 15 d'oll on a sorti la mobilité de

1'intégrale, on obtient :

N(Ep) kT | 52.

La prise en compte de 48, 49, 50 et 52 conduit 3 la conductivité :

0
g N(E.)  1/2 3 1/4
2.2 VR -1/2 _ 18 a
o7 v ggrar T el Gy ) 53.
. . -1/4
C'est la fameuse loi de Mott en T .
3
_ 18 o
Posant TO = NTE—I—:;—)—_k ﬂ.
la conductivité devient :
T, 1/4 :
o TV2 26 expl- ) ) 55.
0 T 29
. 1/2 . -1/4 . . .
Dans un diagramme Log(cT /“) en fonction de T , on doit obtenir des droites ;
1'ordonnée 3 1'origine valant oy et la pente - T01/4. En général, on attribue

< 13
a vph la valeur de 10 .

En fait, depuis Mott, de nombreux auteurs se sont penchés sur ce

‘probléme et la littérature est extrémement abondante.

-~ Concernant les lois en T_1/4, il régne la plus grande incertitu-
de sur la valeur de 0y et sur la puissante de T (en-dehors de 1'exponentielle)

de la Jloi 55.

Pollak (56) trouve, avec un modeéle de percolation :

Ty 1/4

T4 exp(- S, 56.

O'=C1
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et Kirkpatrick (57) :
T, 1/4
-0.35 0 :
g = CZ T exp(- -T—) 57.
- Pour 1'expression de TO’ 54, que nous réécrivons

3

= a :

le facteur B peut varier selon les auteurs de 10 a 27 (106).

(107)

- Enfin dans certaines conditions particuliéres , c'est une

1/2

loi en T2 et non en T1/4 qui peut se présenter sur un intervalle de tempéra-

tures non négligeable.

Nous nous limiterons a ces généralités sur ce régime de conductivi-
té car, comme nous allons le voir, il est difficile de le retenir pour décrire

nos propriétés de transport.

4.2. Application numérique

Nous avons tracé figure 35 nos résistivités expérimentales dans un
diagramme log(o T1/2) ; V4,
Nous nous proposons de tester la relation 53 en utilisant les valeurs expéri-

-mentales trouvées pour oy et Tj.

Nous constatons que nous n'obtenons pas des droites sur la totali-
té de la gamme de température. En fait, pour x = 0.1, on peut assimiler la cour-
be 3 une droite jusqu'a 20°K, jusqu'a 10°K pour x = 0.295 et au-dessous de 4°K
pour les trois autres &chantillons ; c'est de toute facon un résultat attendu car,

en principe, ce régime de conductivité n'est valable qu'aux basses températures.

Des parties linéaires a basses températures, nous avons extrait

les valeurs de oy et Ty (tableaux 9 et 10).
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Tableoau 9

Grandeurs physiques calculées avec 1'expression 53 a3 4.2°K.

9 N(EF) R W a
X TO _,i l _3 _1 o) o)
9} cm“1K2 cn TeV A eV A
0.1 | 7470 5 10% 1.6 10%7 | 0.45 | 5.8707% | 0.19
0.295 | 234 5600 1.15 10%* | 9.4 | 2.24107* 9.3
Tableaw 10

Calcul de a = §~des fonctions d'onde localis@es en utilisant le coefficient TO

et des valeurs de N(EF) plausibles.

N(EF) choisi a trouvé a trouvé
X T avec B=10 avec B=27
0 -3 -1 o vec,
am™> eV I b1
3.4 1022 7.7 10.8
0.1 7470 .
2.6 10 3.9 5.5
8.2 1022 18.3 25.4
0.295 234 -
2.6 10 12.5 17.4
8.2 1042 27.3 38
0.396 70 .
2.6 10 18.6 25.9
8.3 1022 33.5 4.7
0.474 37 ’
2.6 10 23,1 32.1
8.3 1022 34.9 18.5
0.582 33 .
2.6 10 24,0 33.3
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Utilisant 49 pour R, 51 pour W, tirant de 54 :

k N@Eg) T, 1/3

= (oY 59.
o= 73 ) 2d
5.3
et de oy : NEp =4.29 10°0 1,1/2 £ 60.
cm"s ey ph
_ 013 -1 =1 ,1/2 o :
avec vph =10 et oy en 2 cm " K'7, nous avons trouvé les résultats ins-

crits au tableau 9 pour x = 0.1 et x = 0.295.

Nous consitatons que Les nésultats ne sont pas trhes plausibles.
La densité d'états au niveau de Fermi est trés importahte, de plus, on trouve
qu'elle augmente si x diminue. Si la distance moyenne de saut R est acceptable

pour x = 0.295, elle ne 1'est plus (inférieure 3 la distance interatomique) °

pour x = 0.1 ; d'autre part, les énergies moyennes de saut trouvées W doivent
étre supérieures a kT, ce qui n'est pas le cas.
Nous pensons qu'il est actuellement difficile d'obtenin des valeuns acceptables

en wtihisant L'expression de 9 dans 53.

Par contre, si nous ne tenons compte que de la pente de ces par-
ties lingaires, en utilisant 58 et des valeurs possibles pour N(Ep), nous trou-
vons, en effectuant le calcul avec les deux valeurs extrémes de B, 10 et 27 (106)

des valeurs acceptables pour la distance caractéristique d'extension des fonc-
p q

tions d'ondes localisées, a = &-(tableau 10).

Pour Les températunes supérieurnes a 20°K, ce modéle n'est pas apte
a nendne compte de nos résultats expérimentaux.
I1 pourrait 3 la rigueur &tre proposé aux trés basses températures, mais alors
1l resterait a expliquer pourquoi aux plus hautes températures, comme ce devrait
8tre le cas, on n'observe pas de conductivité avec énergie d'activation du type

b (§ II.2).
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Pour les &chantillons ayant des pourcentages en Fer x < 0.07,
Mott‘(47) propose un modéle spécial pour le Fe  Ge;_, amorphe et note qu'il
présente ce qu'il appelle une transition d'Anderson de type II. Pourtant, si
la transition d'Anderson avait lieu vers x = 0.07, pour les valeurs de X cor-
respondant 3 nos échantillons, nous devrions &tre franchement métalliques et
dans ce cas, la théorie de Ziman adaptée aux amorphes devrait éfre satisfai-

sante. Nous avons vu que ce n'était pas le cas.

Nous allons voir dans le modé&le que nous . proposons § II.5. que
la transition d'Anderson peut &tre située pour des valeurs de x de 1'ordre de

0.5.
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II.5. UN MODELE POUR LA CONDUCTIVITE DE NOS ALLIAGES

5.1. Caractéristiques générales du modele

Dans les chapitres précédents, nous avons montré qu'aucun modéle
existant ne pouvait décrire de fagon satisfaisante la conductivité élec-
trique observée dans les alliages amorphes Fe  Gei_y, avec X compris entre
0.1 et 0.6. Méme pour x = 0.1, nous n'avons pas a 300°K d'énergie d'acti-

vation, ce qui exclut tout modéle de type semiconducteur amorphe.

D'autre part, la théorie de Ziman adaptée aux amorphes et faisant
intervenir des porteurs presque libres au niveau de Fermi s'est révélée
inadaptée méme pour x = 0.58 ; alors qu'elle convient pour interpréter la

conductivité du fer liquide ou amorphe.

Nos alliages sont situés dans un régime intermédiaire avec passage
d'un semiconducteur amorphe pour x faible & un métal amorphe pour X impor-

tant.

Nous disons que nous nous trouvons en présence d'une transition

d'Anderson ; pourtant il est clair que ceci ne suffit pas pour tout expli-

quer.

C'est pourquoi nous avons bati un modéle qui essaie de répondre

aux questions qui se présentent :

a) Pour quelle valeur de x avons-nous la transition d'Anderson ?
C'est a dire pour quelle valeur de x, 3 T = 0, passe-t'on d'états étendus

au niveau de Fermi 3 des &états localisés ?

b) Méme si & T = 0, nous proposons de placer le niveau de Fermi

dans des états localisés (o (T=0) = 0), pourquoi a haute tempé€rature
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n'observe-t'on pas d'énergie d'activation et quel mécanisme de conductivité
peut-on mettre en jeu pour expliquer nos courbes de conductivité ? Notam-~
ment ne peut-on imaginer un modéle simple pour interpréter cette proprié-

té également simple et frappante qu'est la lindarité de o avec T dés 30°K ?

Notre modéle s'appuiera sur les hypothéses suivantes

- I1 existe une bande de niveaux permis correspondant aux liaisons Fer-
Fer dans 1'alliage, ou bien i des états de valence miXte 3d8 et 3d9 (107bis).'
Mais nous n'avons actuellement aucun résultat expérimental permettant de
 mieux caractériser cette bande. |
Nous supposerons que cette bande va s'€largir et grandir lorsque X augmentera

pour tendre vers la situation qui existe dans le fer amorphe ou liquide.

Mais méme pour x = 0.58, il s'agira d'une bande a faible densité.

- Notre bande sera symétrique et nous la doterons de deux queues de
bande de niveaux localisés (fig. 40 et 41) avec des seuils de mobilité -E.
et Ec" AT =0, le bord de mobilité est abrupte ; mais il ne 1l'est plus deés
que T est différent de 0 ; la mobilité étant alors une fonction de 1'éner-
gie y(E) a définir.
Le niveau de Fermi est situé en haut de bande ; pour les porteurs, il n'y a

pas de gap de densité d'états.

5.2. Les théories dont nous nous sommes inspirés

A. Modele & deux bandes, avec bord de mobilité abrupte

(108,109)

Hedgcock, Raudorf et Giovannini ont proposé un modeéle simple

prévoyant une conductivité linéaire avec T. Une bande de niveaux localisés

-~

(mobilité nulle) est en empiettement avec une bande associée a une mobili-
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té constante He (fig. 36). I1 existe & E = E_, un bord de mobilité abrupte

C’
a T quelconque. Les densités d'états associes premnent la fomme de la

figure 37.

Les auteurs trouvent que la conductivité s'écrit :
| o(T) = constante. Mee N(EC) . T : 61.
en supposant que le niveau de fermi EF(O) aT=0 est situé a Ec'

Certes ce modéle prévoit la linéarité avec T, ce qui est notre cas,
la pente de la droite €tant proportionnelle au produit M N(EC) ; mais
cette linéarité est valable jusqu'a T = 0 et il est évident qu'il sera
impossible de reproduire notre réseau de courbes expérimentales (figure
19) constitué pour les diverses valeurs de x par des droites paralléles ne
passant pas par ¢ = 0 si on les extrapole a T = 0. De plus, si nous pouvons
penser que pour une certaine valeur de X nous ayons effectivement EF(O) =
Ec (hypothése de ce modéle), on voit mal pourquoi le niveau de Fermi res-

terailt ''collé' a Ec pour x variant de 0.1 & 0.58.

D. Redfield propose un modéle pour interpréter les mesures de conduc-
tivité observées dans du Ga As fortement dopé et trés faiblement compensé
(110’111’112’113).Il_met en jeu une queue de bande de conduction constituée de

niveaux localisés (figure 38).

(14,11 o0t studis quelle pouvait &tre

Plusieurs travaux théoriques
la fluctuation de potentiel résultant du désordre existant dans un semi-

conducteur fortement dopé et dans lequel on a ajusté la compensation.
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Fig. 36 : MobilitZ en gfonction de L'enengie.

p(E)

AN(E)

etats Localises

E. =EF(0) 5

Fig. 37 : Densite d'états en gonction de L'énerngie.
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= [T]

Fig. 38 : Bande parabofique avec queue de bande en gaussienne.
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Cette fluctuation de potentiel peut &tre décrite par une gaussienne ;
116 )
aussi 1'auteur, s'appuyant sur les travaux de Stern.( ) et continuant

d'utiliser 1'approximation de la masse effective, propose 1'expression

suivante de la densité d'états :

E-E.2
N(E) = Nj exp { - G—E;—jﬂ }  Pour E < Ej dans la 62.
0 queue de bande
_ w41/2
N(E) =A (E - EC) Pour E > Ej dans la 63.

bande parabolique
d'états étendus

L'auteur propose que la mobilité associée aux porteurs participant
3 la conduction soit une fonction de 1'énergie u(E) faisant apparaitre un

bord de mobilité non abrupte. Ainsi il écrit :

u(E)

I
—
5
—~
i
—_—
mL
S
—
o]
@]
c
H
jws|
A
ns]
[@))
.

Pour E > E

1
=

il
@]
t
o]

u(E)

A partir du bord de mobilité situé 3 E = Ej’ dans les états locali-
sés (mobilité nulle 3 T = 0) et a T différent de 0, la mobilité est suppo-
sée décroitre de facon monotone. Le parametre EU’ largeur caractéristique
de la demi-gaussienne, exprime le caractére plus ou moins abrupte de cette

décroissance. Si EU = 0, on retrouve une mobilité en escalier supposée va-

lable 3 T = 0.

D'autres types de décroissance ont été essayés(linéaire, exponen-
tielle...), il a été trouvé que c'est le paramétre de raideur Eu qui est
important plutdt que la forme précise de p(E) pour la valeur de conducti-
vité trouvée. Le choix d'une demi-gaussienne pour la mobilité permet une

comparaison aisée avec la demi-gaussienne de densité d'états.
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La conductivité électrique est calculée 3 1'aide de la formule de

Kubo Greenwood utilisée par Cohen (53-b)

o(T) = e{ N(E) F(E,T) u(E) dE 65.

ou F(E,T) est la fonction de Fermi dirac.

En prihcipe, cette relation ne doit &tre appliquée qu'au cas d'une distri-
bution non dégénérée; c'est 3 dire que les porteurs excités, pour participer
au transport, doivent trouver un niveau d'arrivée vide sous peine de violer
le principe de Fermi. C'est pourquoi cette relation ne peut normalement

pas &tre utilisée a basse température. La position du niveau de Fermi a la
température T peut toujours &tre exprimée, avec une bonne approximation par

la relation habituelle :

2
_ 2[5 Log N(E
Ep(T) = B(0) - % (kD) {__g,grl

] E=E(0) —

Appliquer directement ce modele dans notre cas nous apparait difficile.

En effet, nous ne pensons pas avoir affaire a une bande s, méme avec une
queue de bande d'états localisés. Si c'était le cas, comment pourrions-
nous expliquer que nos mesures d'effet Hall désignent des porteurs de type
p et, d'autre part, pourquoi le modéle de Ziman ou tout autre mode€le met-
tant en jeu des interactions s-d ne conviendraient-ils pas ? Cependant,
nous utiliserons les idées intéressantes de ce modéle de Redfield concer-

nant la décroissante de la mobilité des porteurs dans une queue de bande.

5.3. Schéma de bande pour nos alliages amorphes Pex—9¢1—x

I1 est clair que si nous faisons intervenir une bande étroite pour
décrire nos propriétés de transport, il nous faut préciser ce qu'est cette

bande et d'ol elle provient. Aucun calcul théorique n'a été effectué pour
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proposer un schéma de bande dans le cas d'alliages amorphes entre un ma-
tériau semiconducteur s'il est seul comme le Germanium et un matériau
qui est métallique s'il est seul comme le Fer. De tels calculs présentant
une difficulté théorique extraordinaire ne sont, d notre connaissance, ef-

fectués, pour les corps amorphes, que sur les métaux.

Notre modéle de bande proposé n'a donc qu'un caractére spéculatif.
11 s‘éppuie sur les seules données expérimentales qu'on ait sur 1'alliage
amorphe Fe, Ge,_,, les spectres de photoémission de rayons X (XPS) de
Tamura et al (9) qui indiquent la position au-dessous du niveau de Femmi,

du pic de la "bande de valence' de 1'alliage.

La figure 39 donne le schéma de bande proposé et son évolution avec

le pourcentage en fer x de 1'alliage.

La figure39a rappelle le schéma de Mott pour le Germanium amorphe

9

avec un gap de densité d'états de 1'ordre de 0.6 eV. Selon , le pic

de la bande de valence correspondant aux hybrides sp3 liantes des liaisons
Ge-Ce est 4 -2.5 eV. Les bords de valence et de conduction comportent des
queues d'états localisés. Au centre du gap existe une bande étroite d'états

localisés correspondant aux liaisons balantes existant dans le Ge amorphe.

Le niveau de Fermi se situe dans cette bande d'états localisés.

Figure39b : La coordination tétraédrique du Germanium amorphe est
généralement conservée, le nombre de proches voisins reste égal a 4. La
bande de valence est constituée par les orbitales hybrides liantes sp3
des nombreuses liaisons Ge-Ge ou par les orbitales liantes hybrides spd
correspondant aux quelques liaisons Fe-Ge. En méme temps, apparaissent
des niveaux d'impuretés dus au Fer i environ 0.35 eV et au-dessus du bord
de la bande de valence, soit & peu prés au milieu du gap.

Ces niveaux finissent par constituer une bande d'états localisés
correspondant a4 des densités d'états plus importantes que dans le cas
précédent. Le niveau de Fermi est situé dans cette bande d'états localisés.

Cette gamme de valeurs de x (de 0 a 0.1) sera &tudiée avec précision dans
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Evolution du schéma de bande avec Le pourcentage atomique de Fer x.

Fig. 39 :
Les zones hachurées correspondant 4 des etats Localises au send
d'Andenson.
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1a thése de H. Daver. Notons simplement que la conductivité a lieu par
sauts 3 portée variable activés thermiquement 3 basse température et avec
une énergie d'activation & plus haute température. Cependant comme la den-
cité d'états au niveau de Fermi augmente tres rapidement avec X, on observe

une augmentation trés rapide de la conductivité avec x (figure 24).

Figures 39c, d, e : A partir de x = 0.1, la plupart des liaisons té-

traédriques sont brisées. Le nombre de proches voisins, trouvé par analyse
des clichés de diffraction électronique, passe de 4 pour X = 0.1 3 8.5 pour
x = 0.6 (33), Le premier pic de valence s'est un peu rapproché de EF’ ce-
pendant, on remarque ) qu'il va rester a peu prés a -1.5 eV pour X va-
riant de 0.1 & 0.6. Nous disons que le haut de cette bande de valence cor-
respond aux orbitales liantes hybrides Fe-Ge ; le bas de bande de valence

correspondant plutét aux liaisons Ge-GCe.

La bande centrale impliquée dans le processus de conduction peut gtre associée
aux liaisons Fer-Fer ou d des états de valence mixte 3d8 et 3d9. Par contre,
i1 est peu probable qu'on puisse l'associer aux liaisons ballantes (dangling
bonds). En effet, alors qu'on trouve un signal RPE attribué aux ''dangling

bonds" dans Ge-a et Si-a, nous n'avons pas observé de signal RPE dans nos

alliages deés x > 0.07.

Cette bande sera prise de forme gaussienne et ses deux bords compor-
teront deux queues de bandes de niveaux localisés (fig. 40) ; le niveau de
Fermi 3 T = 0 se trouvant en haut de bande soit dans les €tats localisés

pour x faible soit dans les &tats délocalisés pour x fort.

Lorsque X augmente, le nombre de liaisons Fe-Fe augmentant, cette

bande grandit et s'élargit avec X.
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Fig. 40 : Gaussienne de densite d'états de notre modele. Les zones hachunées
conespondent a des etats Localisis.

, N(E)

m
e}

Fig. 41 : Mobilité de conductivite en gonction de L£'énergie a T #0.
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Figure39f : A partir de x = 0.8, nous pensons que nous devons évo-
luer vers la situation du Fer amorphe ; c'est a dire vers un schéma ou la
bande d du fer s'est encore élargie, s'est mise en empiettement important
avec la bande sp, le niveau de Fermi se situant alors dans une zone énergé-
tique ol existent simultanément des états s et des états d. On sait alors
que 1a conductivité est encore plus importante et peut 8tre interprétée
par la théorie de Ziman adaptée aux amorphes. Dans ce cas, il n'y a plus

nulle part d'états localisés & proximité du niveau de Fermi.

5.4. Modéle décrivant la conductivité de nos alliages

Nous représentons figure40 la bande de niveaux énergétiques permis
dans laquelle va se dérouler le processus de conductioﬁ électrique. Comme
on 1'a vu précédemment, elle est associée aux liaisons Fer-Fer de 1'allia-
ge, elle est supposée symétrique et comporte deux bords de bande correspon-
dant a des états localiséds. Cette bande reste étroite et les densités d'é-
tats sont plus faibles que celles qui existent par exemple dans la bande d
associée au Fer liquide ou amorphe et qu'on peut chiffrer & environ Z a 3

1023 états cm'3 eV_1.

La densité d'états N(E) est donnée par :

2

N(E) = N_ exp {- (E%) } 67

m

od N est la densité d'états existant au centre de la bande, placé pour

faciliter le calcul en E = 0. EO est la largeur caractéristique de la

gaussienne.
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Figure 41 nous représentons la mobilité associée aux &tats de cette

bande. La mobilité en fonction de 1'énergie est donnée par :

E—EC 2
exp {-(¢) } pour E > E_ et B < -E_
u

w(E) = u

C

| u(E) B = cte pour —EC < E < EC

Ces relations 68 ne sont valables qu'a T # 0. Pour des énergies inférieu-
res a -E_ ou supérieures a +E_, on a des queues d‘états localisés avec

une mobilité présentant une décroissance en demi-gaussienne a partir de ces
valeurs -E. et +E_. Eu est le paramdtre qui décrit la raideur de cette dé-

croissance.

Les hypothéses que nous avons faites concernant cette mobilité u(E)

sont les suivantes

a) A haute température et jusqu'd une valeur limite T,, u(E) est

supposée indépendante de la tempé€rature.

b) AT = 0, nous pensons que le bord de mobilité est abrupte (Eu = 0)
si bien que dans le cas ol le niveau de Fermi est dans une zone d'états lo-

calisés, on a o (T=0) = 0.

c) Entre T < T1 et les basses températures, nous ferons varier u(BE)
avec T. Cette variation sera provoquée par la variation du paramétre Eu.
Comme nous disons que EU =04aT-=0, nous ferons décroitre Eu si T diminue.
Par contre, quelle que soit la valeur du pourcentage en Fer X de nos allia-

ges, nous prendrons UC constant.

d) Pour prendre en compte nos résultats sur le coefficient de
Hall ordinaire qui est trouvé positif et dans la mesure oU nous continuons

d'utiliser le concept de masse effective apparente, le niveau de Fermi a
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T = 0 sera obligatoirement situé en haut de bande afin que nous ayons une

conduction par trous.

Compte-tenu de ces remarques, la conductivité électrique s'écrit

par la relation 65 modifiée et adaptée 4 une conduction par trous :

40

oT) =e /[ NE) [1-F (E,D] u(E) dE ' 69.

dans laquelle N(E) est donnée par 67, u(E) parb8et :

1
F(E,T) = - _ 70.
T+ exp Ep(T)

kT

Le calcul de 69 sera fait par ordinateur. Pour éviter toute erreur de pro-’
grammation et par suite de la difficulté a effectuer un seul calcul de
'o(T) manuellement, nous avons fait un calcul sur deux ordinateurs utilisant

des langages différents et vérifi€ que nous trouvions les mémes résultats

avec les mémes paramétres numériques.

Pour exprimer la position du niveau de Ferml EF(T) a T, nous avons
utilisé la relation 66. Mais nous avons vérifié que cette relation est une
excellente approximation. Pour cela, nous avons calculé, a T = 0 le nombre

d'états occupés dans la bande par la relation :

N(E) dE 71.

puis, 2 T # 0, nous avons calculé le nombre d'états occupés dans la bande

par la relation :

-+

m = N(E) F(E,T) dE 72.

=00

n =
occupes

dans laquelle F(E,T) est obtenue avec 70 et 66 pour EF(T). Si la relation 66
est valable, nous devons trouver le méme nombre d'états occupés 3 T et @

0 K.
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Nous avons toujours constaté que, méme 3 300°K ol les deux valeurs

calculées n (0) et n (T) "divergent'" le plus, cette "divergence'

occupés occupés

est négligeable car elle ne dépasse pas 1%,
Notre mod&le comporte six paramétres ajustables qui sont Ej et Ny
pour la bande ; e EC et Eu pour la mobilité ; EF(O) pour le remplissage

de la bande.

Nous allons voir comment nous avons choisi les valeurs mumériques de
u. et Nm_et EO.
Pour trouver les valeurs mumériques des trois autres, Ec’ EU et EF(O), nous
avons dfi procéder a une recherche par essais successifs. L'ordinateur calcu-
le o(T) pour six valeurs de T et on compare la courbe o(T) obtenue avec 15
courbe expérimentale. De nombreux calculs ont été nécessaires pour conver-

ger vers les valeurs finales proposées (tableau 11).

B. Le choix des valeurs numériques_de Egs_He et N

C'est le paramdtre déterminant la largeur de la bande. Pour fixer
les diverses valeurs de E, correspondant aux diverses valeurs de X, nous
avons choisi des critéres simples. D'un c6té, pour x = 0.1, nous sommes
déja largement au-deld d'une bande d'impuretés de Fer dans du Germanium.
Les largeurs de bandes d'impuretés correspondant a des niveaux profonds
sont de 1'ordre de 100 meV. I1 nous apparait raisonnable de prendre pour
x = 0.1 une largeur 2E, de notre bande de 1'ordre de 200 meV ; des essais
de calculs nous améneront i 240 meV. A 1'autre extréme, pour X = 0.58, nous
ne pensons pas que la bande soit déja en empiettement fort avec la bande

sp, le gap ayant une largeur de 1'ordre de 600 meV. Nous avons pris ZE
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de 1'ordre de 500 meV et divers essais nous ont conduit 3 ZEO = 440 meV.

Intre ces deux valeurs extrémes, n'ayant aucun critére d'évolution
de 2Ly avec X, nous avons posé que ZE; est une fonction linéaire de X
(figure 42).

b) Choix deik

I1 est relié i nos mesures d'effet Hall exposées en détail chapi-

2 -1 -1

tre III. Nous prenons p. = 2 Cm V' s et nous considérerons que u . ne

varie ni avec x ni, dans un premier temps, avec T.

¢) Choix_de N_, maximm de _densité d'€tats en E=0

Comme nous 1'avons vu, il n'existe aucun calcul théorique concer-
nant des alliages amorphes du méme type que les ndtres. Par contre, il a
6té effectué récemment un calcul sur la densité d'états dans le Cobalt
amorphe(117) d'otl il ressort que la densité d'états au niveau de Fermi qui

correspond au pic de la bande vaut 2.8 1023 cm,—3 eV_1

. I1 est probable que
les valeurs de densité d'états existant dans le Fer amorphe sont du méme
ordre de grandeur. La bande que nous décrivons n'est pas encore la bande
d du Fer amorphe. Les valeurs numériques de N, que nous devons utiliser
sont donc bien inférieures a 2.8 1023 ™ ev . Cependant, il ne faut
pas croire que 1'on peut choisir n'importe quelle valeur. En effet, la
pente haute température de o(T) est fortement relie au produit p_. N(EF)

et c'est 2 la suite d'essais successifs de calculs que nous avons été

amends 4 fixer les valeurs de Nm_figurant au tableau 117.

C. Les résultats numériques

Nous donnons tableaull les valeurs des paramétres retenus pour

nos cinq alliages. Nous avons représenté figure 43 les bandes correspon-
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Fig. 42 : Evolution de La Largeur de bande ZE, avec X.
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Fig. 43 : Schémas de bandes correspondant aux paramitres du tableaw 11. Les
numéros correspondent aux numéros des courbes de conductivits caleulles fig. 44.
Densite d'états (---), mobilité (—), Les zones hachurnies désignent Les Etats
Locaklises a T = 0.
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dant 3 ces paramgtres. Nous avons porté sur la figure 44 et comparé avec

les courbes expérimentales, les courbes o(T)

calculées d 1'aide de

1'expression 69.Nous constatons que pour chaque valeur de x, 1'accord

entre le calcul et la courbe expérimentale est bon au-dessus d'une certai-
ne température limite T;. Plus la valeur de x augmente, plus la valeur de
T, est importante.
leurs numériques des paramétres ajustables, nous n'avons pas trouvé de fa-

mille de paramétres permettant de reproduire les courbes expérimentales de

Nous avons fait varier de fagon systématique les va-

facon satisfaisante jusqu'aux basses températures.
Jusq D

Nous en avons conclu qu'en conservant tous nos paramétres constants

avec la température, il n'était pas possible, avec notre modéle, de repro-

duire la réalité. Ces paramétres constants avec T conviennent au-dessus

d'une température T,. En effet :

- si nous les modifions sensiblement, nous détruisons soit la 1i-

néarité haute temp€rature, soit la pente de o(T) haute température

- le nombre de porteurs p trouvés numériquement (tableaull) est

-~

en accord raisonnable avec le nombre de porteurs p calculé 3 partir de

nos mesures d'effet Hall.

Nous comparons tableau 12ces deux données pour x = 0.295, x =

0.396 et x = 0.582, alliages sur lesquels 1'effet Hall a été mesuré.
Tableaw 17
Nombre de porteurs Nombre d'états p

) p trouvé expérimen- entre Er(0) et le
Alliage talement cm-3 haut de bande
X = 0.295 2.5 1021 5 10°]
x = 0.396 3.7 10 5.9 10
X = 0.582 6.2 1021 8.2 107
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conductivite g (a'em™)

0 100 200 300

Fig. 44 : Conductivités o{T) caleulles avec Les paramitres du tableaw 11
(----) comparies aux conductivitis expérimentales (——).
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D. Le modéle final

Quel parametre peut varier avec la température ? Il n'existe aucune
raison pour que la forme et la valeur des densités d'états bougent avec T.

Nous tenons déja compte de la variation du niveau de Fermi avec T.

C'est sur la mobilité que nous allons introduire une variation avec
T. Cette démarche est logique car la plupart des auteurs ayant étudié la
mobilité des porteurs situds dans des états localisés ont introduit une mo-
bilité fonction de la température. Nous pensons que la mobilité He associée
aux états €tendus (bien qu'd faible mobilité) du centre de la bande est
peu fonction de T ; d'autre part, nous supposerons que 1'on peut conserver
constantes les valeurs des bords de mobilité E. trouvées et qui évoluent
avec x de fagon satisfaisante (tableau 11).Ainsi, si x augmente, la bande
s'élargit et la plage d'existence d'états étendus au centre s'élargit ;
évolution qui peut &tre extrapolée pour le Fer amorphe (x = 1) en disant
que pratiquement toute la bande correspond d des états €tendus, le bord de

mobilité étant alors trés proche du bord de bande.

I1 devient clair que le seul paramétre sensible 3 la température
peut étre EU' Comme nous disons que Eu =0aT-= 0, nous proposons de faire
décroitre EU si T diminue. Pour chaque valeur de x, & partir de T1 (figu-

Tre 44), Eu diminuera 3 partir de la valeur prise constante 3 haute tempé-

rature et indiquée tableau 11. Cela revient 3 dire que, 3 E constant, la mobili-
té décroit si T décroit. Notons que la théorie de Jonson et Girvin (79bi5),
bien que traitant du cas, trés voisin du ndtre, d'alliages métalliques pro-
ches de la transition d'Anderson, prévoit aussi une mobilité qui décroit si
T diminue.

Nous avons recherché pour les diverses tempé€ratures et les diverses
valeurs de x quelle valeur de Eu convenait pour obtenir une conductivité
o(T) correspondant a4 la conductivité expérimentale. Nous donnons figure 45

1'évolution des paramétres retenus et figure 46 le résultat du calcul de

o(T) comparé a 1'expérience. Nous constatons que nous pouvons reproduire

parfaitement les courbes expérimentales, méme jusqu'aux basses températures.
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courbes de conductivite o(T)
caleulies figure 46.

405

30+

20

E meV
e _
— :
20-
10- | Ep(T)
x=0.295
0 TK
T —
0 50
AEumeV
i
304 ()
x=0.474
20-
10-
Ep(T)
0 L — K
100
\EumeV
5
X=0.582
TK
T T -
0 100 200



- 129 - Tl_

conductivite o(a'cm™)

0 100 200 300

Fig. 46 : Conductivites o(T) caleuwlles avec Les paramdtres du tableau 11
et Les valeurns de Eu indiquies fig. 45 (---) companbes aux conductivdi-
185 expirimentales (—).
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5.5. Position de la transition d'Anderson

Nous venons d'exposer un modéle qui tente de préciser les mécanis-
mes de conduction existant dans nos alliages amorphes. Selon ce modéle,

nous constatons que pour reproduire nos résultats expérimentaux, nous avons

dQ placer le niveau de Fermi EF(O) dans les états 1oca1isés'jusqu'é X

0.58.

0.47 ; ce niveau étant par contre situé dans des états étendus pour x

Nous proposons done que La transition d'Anderson se sifue dans nos

alliages pour x de £'ondre de 0.5.

11 devient nécessaire de voir s'il est possible de prévoir théori-
quepent un tel résultat avec la connaissance actuelle que nous possédons
sur le probléme de la localisation et sur la question du minimum de conduc-

tivité métallique.

(118)

Depuis 1l'article d'Anderson une importante littérature a été

écrite sur ces sujets et nous ne pouvons ici en donner tous les détails,

5 P . 119,120,47
on trouvera d'excellentes synthéses aux références su1vantes( ’ ? )-

Le résultat fondamental montré par la théorie est qu'un désordre
suffisant peut conduire, pour les porteurs, 3 des solutions de 1'équation

de Schrddinger qui sont localisées dans 1'espace.

Ce désordre peut €tre introduit soit par un déplacement aldatoire
de position des atomes par rapport 3 la position réguliére ordonnée (dé-
sordre latéral) soit par une profondeur aléatoire des puits de potentiel

associés aux atomes (désordre vertical).

S1 B est la largeur de bande associée a un arrangement régulier
de puits de potentiel de profondeurs identiques V, et si V est le poten-

tiel aléatoire superposé a V,» V prenant toutes les valeurs au hasard,
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comprises entre * Vy 5 alors il apparait que le paramétre sensible pour trai-

ter de la localisation est le rapport (——J 11 va exister une valeur critique
V

0
(B )crlt au-dessus de laquelle les états électroniques seront obllgat01rement

localisés.
Pour le désordre latéral et pour des fonctions d'onde de type s,

Vo
1 accord semble actuellement se faire pour une valeur (——)Crlt 2. Par
contre, pour des fonctions d'onde de type d, empiettant avec un plus petit

nombre d'états que les fonctions d'ondes s, ( )crlt 1 (47).

La conductivité électrique métallique, c'est a dire une conductivité
qui restenon nulle a T=0, ne peut €tre inférieure a la conductivité métal-

lique minimumomin exprimée par :

. _ (0.9)2 T e2 ( )
min 4h a z : V‘ crit 73

oll a est la distance interatomique moyenne et z le nombre de coordinations.

V

Cette relation devient, en prenant les valeurs de (ngz

., expri-
crit p

mées plus haut :

o_. 15500 pour des états d 74
min
o ten™?

Omin, 3860 3
Qqcm“1

pour des états s 75

I1 est vraisemblable que nos alliages amorphes présentent simultanément

un désordre horizontal et vertical.

La distance interatomique moyenne a et son évolution avec X est

(33

obtenue par analyse des clichets de diffraction électronique La fluc-

tuation statistique Aa autour de cette valeur moyenne est évaluée par &tude
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de 1'élargissement du premier pic de diffraction observé dans 1'amorphe
(tableau 13, figure 47). De méme le traitement de ces diagrammes de dif-
fraction permet de déduire la fonction d'interférence globale Qui, par
transformée de Fourrier, donne la fonction de distribution radiale. Les
facteurs de diffusion atomique du Ge et du Fe étant peu différents, 1'ai-
re du premier pic de la fonction de distribution radiale est égale au nom-

bre moyen de premiers proches voisins d'un atome donné (33).

Ces résultats donnent simplement le nombre moyen zm'd'atomes pre-

miers voisins de Ge ou de Fe autour d'un atome donné de Ge ou de Fe.

“Nous trouvons figure 48 1'évolution de z,, @vec X et tableaul3 les
valeurs de zm_associées aux échantillons étudiés. Enfin, comme nous avons
suppoéé que la bande responsable de la conduction est issue des liaisons
Fe-Fe, c'est du nombre Zre d'atomes premiers voisins de Fer entourant un
atome de Fer donné que nous avons besoin. Nous avons sﬁpposé que 1'on ob-

tient Zpe Pour X donné en écrivant

ZFe = Zm » X Zg.

Si nous avons affaire a une bande s, la théorie prévoit que la con-
ductivité minimum Omin(s) sera donnée par 75 avec z = Zo (tableau 13),
Si nous avons affaire 3 une bande d issue des liaisons Fe-Fe Omin(d) sera
obtenue avec74 et z = Zre (tableau 13).Tragant la courbe cmin(s) = F(x),
Opin () = f{x) et o(x) expérimental 3 4.2°K (figure49), nous voyons que
la transition d'Anderson est théoriquement prévue pour x = 0.3 dans le cas

d'une bande s et pour x = 0.6 dans le cas d'une bande d.
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Fig. 48 : Nombre de premiens voisins en fonction du pourcentage de Fer x.
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TablLeau 13 .
X 0.1 0.295 0.396 0.474 0.582
Ge
4P 15 180.5 419 721 1062
Q cm :
a
2.4 2.6 2.6 2.6 2.6
AO
gcart type ‘
0.29 - 0.34 0.30 0.26
Aa A°
z 4.3 6.8 8.2 8.5 8.5
m
a . (s) ,
i 374 220 180 175 175
-1 -1
Q cm
Zpe 0.43 2 3.2 4 4.9
o . (d)
Ealy 15000 3000 1860 1490 1220
2 'cm

Comme les deux courbes o in(s) et cmin(d) constituent pour nos
alliages, avec notre facon de calculer Zpe Par 76, les cas extrémes, il
est probable que la réalité va se situer entre les deux pour la transi-

tion d'Anderson dans la mesure ol ce que nous avons appelé les liaisons

m

Fe-Fe n'ont pas obligatoirement un caractére d pur.

En consiquence, LL est blen vernifie théoriquement que La trhansi-

tion d'Anderson se situe, pour nos alliages amorphes Fex Ge,_x, a x

egal a emviron 0.5.
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5.6. Amélioration du schéma de bande proposé

La bande symétrique en gaussienne que nous avons choisie pour cal-
culer la conductivité constitue une simplification certainement exagérée

de la bande associée aux liaisons Fe-Fe.

En fait, nous n'avons besoin dans notre modéle que de la demi-
gaussienne en haut de bande car tout le processus de conduction s'y dérou-
le entierement : les valeurs des conductivités calculées ne dépendent ni

de la forme, ni de la largeur de la bande au-dessous de E = 0.

Ce sont d'autres considérations qui déterminent la largeur de la

bande associée aux liaisons Fe-Fe et nous allons les examiner maintenant.

Au fur et 34 mesure que le pourcentage atomique de Fer X augmente,
dans le désordre aléatoire du matériau amorphe, le nombre de liaisons
Fe-Fe augmente et le nombre moyen de proches voisins z,, augmentant égale~
ment, on s'attend a voir le nombre d'électrons par atome de Fer impliqué
dans ces liaisons augmenter avec X.

La largeur de bande proposée doit &tre suffisante pour pouvoir accueillir

tous les €lectrons impliqués.

Nous donnons tableau 14 le nombre d'états existant jusqu'au niveau
de Fermi dans la bande symétrique en gaussienne proposée, le nombre d'a-
tome de Fer par cms existant dans 1'alliage et le nombre moyen d'électrons
par atome de Fer nécessaire pour remplir cette bande jusqu'a EF(O). Nous
voyons qu'avec les largeurs de bande proposées (tableau11), le nombre
moyen d'électrons par atome de Fe qui seraient impliqués dans les liai-

sons Fe-Fe diminuerait avec x, ce qui est Anacceptuble.
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Bande gaussienne
symétrique -~
1 Qo | :0 z{) fl-'!
~ WO g O O <~ <
n o - e - T - 0
o O] ) ~—t Lo RET RN o] O N O~ —
O = Ve + [ g 0 e U + o+ (0] ()
— @) = o] i) O~ 0 o 0 < n 2w}
i + 9} + 0] a 0} O @ O = o o
o 4} ~. QO fis™] > 9] >~ O QO ¢/ - O
= s B3 T 2 2% 2ol vo%% Do
3] [ lon + + + T &y [
5 ) g 4 8B 25 5 4 =
1égéremt.
0.1 4.610%] 6.7102! 1.45 1 4.610%1 | inférieure
30.24
205 | 1.5210%% | 1.64 10%2 1.18 3 4.610%° 0.7
396 | 2.1710%%2 | 1.89 10%% 0.87 4 §.710%2 1.2
474 | 2.7210%% | 2.06 10%2 0.76 4.8 1.310%° 1.7
5821 3.5710%%2 | 2.26 10%2 0.63 5.8 2.110%3 2.7

Tableau 14 : Evaluation de La Larngeur Ey de La bande d Aimpliquée dans Le pro-
cessus de conduction.

AN(E)

Nm

Fig. 51 : Nouvelle fonme de bande de densité d'états avec bords en demi-
gaussienne.
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Fig. 50 : Nombre moyen d'éLectrons/atome de Fer Ampliqués dans Les
Liaisons Fer-Fer en fonction du pourcentage de Fer x.
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Peut-on prévoir 1'évolution du nombre moyen d'électrons par atome

de Fer qui sont associés aux liaisons Fe-Fe ?

On connait simplement les deux limites extrémes. Pour x = 0 c'est
évidemment 0. Pour x = 1, la Fer amorphe est du point de vue de la conducti-
vité trés proche du Fer liquide pour lequel il est admis que 7 électrons par
atome de Fer sont présents dans la bande d (configuration 3d7 4s plutdt que
3d6 452) d'environ 5 eV de largeur. Pour les valeurs intermédiaires de Xx,
la seule indication que nous ayons peu provenir des résultats de spectres
Mdssbauer obtenus a 4.2 K sur des couches épaisses correspondant a x = 0.45
et x = 0.55 (35, I1 est trouvé que pour x = 0.45, 46 % d'atomes de Fer sont
non magnétiques et pour x = 0.55, 27.3 % d'atomes de Fer sont encore non ma-
gnétiques. Ce quil signifie, si nous lions 1'existence du magnétisme aux liai-
sons Fe-Fe que pour x = 0.45, 54 % des atomes de Fer participent a des liai-
sons Fe~-Fe et pour x = (.45, 72.7 % d'atomes de Fer participeralent a ces

mémes liaisons. Ces chiffres n'ont euidemment qu'une valewr statistique.

Si nous poursuivons notre évaluation en essayant d'obtenir le nombre
moyen d'é€lectrons par atome de Fer impliqués dans les liaisons Fe-Fe puis-
qu'il y a 8 &lectrons disponibles par atome de Fer, nous arrivons au résul-
tat de 4.3 €lectrons par atome de Fer pour x = 0.45 et 5.8 électrons par
atome de Fer pour x = 0.55. Sur la Figure 50, nous avons porté ces deux points
et choisi une évolution réguliére du nombre d'électrons par atome de Fer
pouvant &tre impliqués dans les liaisons Fe-Fe en fonction de x (Tableau 14).
Nous avons alors évalué le nombre total d'états nécessaires jusqu'a EF(O)
dans la bande Fe-Fe et prenant la forme de bande simplifiée indiquée Figure
51 ; nous avons obtenu la largeur Ed de la bande pour chaque valeur de x
(Tableau 14) en prenant comme valeurs de densités d'états N, celles indiquées

Tableau 11.
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A la lumiére de ces résultats, nous voyons que la bande proposée

pour x = 0.1 (Figure 35c) peut convenir.

Par contre, les schémas indiqués Figures 39d, 39e doivent &tre
modifiés. La bande de liaisons Fe-Fe en gaussienne symétrique de ces figures
est remplacée par une bande 3 bords en demi-gaussienne du type de la Figure
51 ; en haut de bande, Tien n'est changé du point de vue de la mobilité
u(E) et de la position du niveau de Fermi. Pour E < 0, la bande de type
Figure 51 de largeur EdA(Tableau14) s'étend et repousse plus bas en 1'empiet-
tant la bande associée aux liaisons Fe-Ge. Ce type d'évolution est maintenant
plus satisfaisant car alors on voit qu'on peut passer sans hiatus au schéma
de la Figure39f qui pour x = 1, met en jeu une bande d du Fer allant jusqu'a

- 5 eV au-dessous de notre 0 des énergies.
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I1I.71. PHENOMENOLOGIE DE L'EFFET HALL

1.1. Tenseur de résistivité sous champ magnétique

Cette partie concernant les phénoménes de transport sous champ
magnétique, appelés effets galvanométriques, est développée de fagon parfaite

dans les ouvrages de Jan (26) et Beer (25).

En 1'absence de champ magnétique et de flux de chaleur, les pro-
priétés €lectriques d'un corps sont décrites par le tenseur de conductivité
-5
€lectrique Oij qui exprime la linéarité entre le vecteur densité de courant J

->
et le vecteur champ &€lectrique appliqué E.

En présence d'un champ magnétique H, ce tenseur de conductivité,
noté oij(H) est modifié et ob&it & la relation de réciprocité d'Onsager oij(H)=

(-H).

Densité de courant et champ électrique sont alors reliés par :

Ji = Oij(H) Ej 77.

Inversant cette relation en utilisant la matrice réciproque du tenseur de con-

ductivité, le tenseur de résistivité, on obtient aussi :

J 78

By = P 91 78.

Si on oriente le champ magnétique suivant oz et si on considére le conducteur

comme isotrope, les relations de symétrie introduites par cette isotropie amé-

nent des simplifications.

On trouve les relations tensorielles suivantes
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J, O Oy, () 0 E,

= - H H 0 . 79.
Jy ny( ) Oxx( ) Ey 79
JZ 0 0 OZZ(H) EZ

et :

B, e =0 () 0 3
E = H H) 0 J 80.
. Py Py () y 80
E, 0 0 0, () J,

pXX
Yxx ~ 2 . 2 81.
pXX OX),
et
Py
% ° 2, 2 82
Prx ¥ Pxy

pXX(H) et pZZ(H) sont les éléments symétriques en H et pxy(H) est 1'élément

antisymétrique en H ou 1@sistivite de Hall.

La magnétorésistance et 1'effet Hall sont les deux effets sous
champ les plus couramment étudiés.

La magnétorésistance transverse est définie par :

o P = o (O
50 T T o0 =

ou pXX(O) est 1'élément du tenseur en champ nul (H = 0). Le coefficient de

Hall est défini par :

X - Pry ) = Py, (1) 0.
2H —
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Dans la géométrie transverse de Hall avec H suivant oz et la densité de courant
+ -
J suivant Ox (fig. 4), nous voyons que le champ &lectrique transverse qui, avec

79, s'écrit :

jws]
I

oy () Ty e ()T

se raméne a :

E
y

pxy(H) JX 85.
puisque Jy est nul.

o, (H), nesistivits de Hall, serna notée par La suite Py

Xy

Pour notre échantillon rectangulaire, d'épaisseur e, et avec la

disposition indiquée fig. 4, la tension de Hall Vy est donnée par :

1 86.
e

et exprimant Vy en volt, Py en uf-cm, I en ampeére et e en cm, par :

Vy = 10

Avec une épaisseur e €gale a 1000 A et un courant I = 0.1 mA, la correspondance

résistivité de Hall, tension de Hall est obtenue avec :

T
= 107 vy 88.

PO~
uf-cm N

1.2. Effet Hall ordinaire et extraordinaire

Si le matériau étudié n'est pas magnétique, la résistivité de
Hall, ayant pour seule origine la force de Lorentz déviant les trajectoires
des €lectrons, dans le cas d'un modéle de transport décrit avec 1'équation

de Boltzmann, est proportionnelle au champ appliqué :
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o est appelé coefficient de Hall ordinaire.

ou R

Précisons les unités que nous utilisons.

1 3

Exprimant H en Gauss, R; en an® ¢ ouemd AT 87!

S et Py en Q-cm, la relation

devient :

- 10% R. H 90.

Po-cm 0 -—

Concernant les unités utilisées pour le coefficient de Hall, une trés grande
diversité existe dans la littérature, aussi est-il utile de connaitre les cor-

respondance qui sont indiqués au tableau 15.

3 -1 3 -1 -1
cm™C m” C Q-cmG
R en vaut R en ou ou ou psz—cmG_1
' > | em3A-15-T | m3a-1s-1 | v—cma-TG-T
3 -1
cm” C
ou : 10° 10° 107
cm3A-15-1
f-cm G 8 -12
ou 10 1072 1 10
v.cmA~1G-1
po-cm G| 10 0™ 1012 1
Tablfeau 15

Les valeurs des coefficients de Hall trouvées correspondent 3 des nombres usuels

si R est exprimé en pfi-cm ¢!

Clest cette undt? que nows utiliserons tout Le temps par La sulte.
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Dans un corps magnétique, la résistivité de Hall n'est plus trou-
vée linéaire avec le champ magnétique appliqué (21). Depuis 50 ans.(121’ 122),
nous savons qu'elle peut €tre décrite comme la somme de deux contributions. La
premiére qui est celle que nous venons de décrire notée effet Hall ordinaire ou
noamal ; la deuxiéme notée effet Hall extraondinaire, ou anchmal, ou spontans
liée a 1'éxistence de moments magnétiques que les substances soient ou ferroma-
gnétiques ou antiferromagnétiques ou paramagnétiques. Dans les paramagnétiques,

1'effet Hall extraordinaire est induit, mais quand un ordre magnétique spontané

existe, 11 est spontané.

La résistivité de Hall totale s'exprime avec la relation phénomé-

nologique suivante

B + RS 4mM 91.

ol B est 1'induction magnétique existant dans la substance en Gauss,

. . . . -3
M 1'intensité d'aimantation en uem cm ~.

Pour un corps ferromagnétique 3 T < T., Mse raméne 3 1'aimantation 3 satura-
tion Mg et pour T > T., Mest 1l'aimantation macroscopique du corps. Ry et Rg

sont exprimés dans la méme unité.

On trouve dans la littérature, d'autres relations phénoménolo-
giques de départ, différentes de 91, ce qui ne facilite pas les comparaisons.
On rencontre parfois un coefficient R = 4n (RO + RS) et chez les auteurs russes

un coefficient RF = 47 RS.

Dans un echantillon ferromagnéitique, s'il existait un seul do-
mairie, on observerait en champ magnétique nul, une résistivité de Hall sponta-
née lorsque 1'on ferait circuler un courant I. Le signe du champ électrique

transverse Ccréé dépend de 1'orientation des moments magnétiques, et en réalité,
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Fig. 52 : Reésistivit? de Hall en fonction du champ magnétique thans-
verse pour un matériau ferromagnétique.

/ T dMS
s V Ro+4TRe\5=
Y ST

4mMs  champ magnétique extérieur H e;>t.

Fig. 53 : Separnation des fermes orndinaire et extracrdinaire dans

un gerromagnétique.
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en champ nul, 1'orientation aléatoire des domaines conduit 3 un champ électri-

que transverse nul. C'est par application d'un champ magnétique extérieur qui

ordonne les domaines que 1'on observe un champ de Hall transverse. I1 est clair

qu'alors le champ extérieur n'est pas la cause de la contribution anormale 2

Py 5 il sert simplement a la faire apparaitre au plan macroscopique.

Dans nos couches minces, avec Hext perpendiculaire au plan de la

couche, compte-tenu du champ démagnétisant Hy = -4ﬂM7, ol M/ est 1'intensité

d'aimantation paralléle au champ :

M/ = 77 Hoxt 92.

~

I1 existe un champ seuil HS = 4WMS ou MS est 1'aimantation a saturation a la’
température de travail (fig. 52).

Pour Hext < HS, la relation 91 devient :

°H (RO * RS) Hext 2.

et pour Hext > HS :

Ro Hexe * Rg 4rg 9.

°H
La courbe expérimentale Py = f (Hext) a 1'allure de la figure 53.

Au-dessus de Hg, la pente de Py s'écrit :

ap BMS
H
= R, + 47 i 95.
L 0 s ow e
BMS
. €tant la susceptibilité haut champ qu'il faut connaitre car Rg pouvant

ext
prendre des valeurs 10° fois celle de Ry, le deuxieme terme de 95 n'est pas

forcément négligeable par rapport a Ry
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Dans le cas d'un paramagnétique ou d'un faible ferromagnétique
(pour lesquels on n'obtient pas de saturation de 1'aimantation méme dans des

champs de 60 kG), si on note :

MH) = o) d = y®F H o 96.

ol o est 1'aimantation par unité de masse, d la densité et XX(H) la suscepti-

bilité apparente, on obtient avec nos couches :

°H X
i = RO + 47TRS X (H) 97.
ext
X = X (H) |
avec ¥ (H) T+ 4 () 98.
PH . x .
Tracant la courbe q en fonction de y"(H), on obtient la valeur de RO en .
ext
extrapolant 3 ¥~ =0 et 4WRS avec la pente.

IIT.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1. Les courbes expérimentales

Nous avons mesuré 1'effet Hall pour trois concentrations en Fer :
x = 0.295, 0.396 et 0.582. Dans ftous Les cas, coefpleients de Hall ondinaire et

extrhaohdinaire ont 848 trhouvés podLtifs.

Nous avons mesuré 1'aimantation de la couche x = 0.582 dans
1'installation de notre laboratoire jusqu'd 60 kG. Pour la couche x = 0.396,
il nous a été impossible d'obtenir directement la courbe d'aimantation de
notre couche, les signaux d'aimantation &tant au-dessous de la limite de ré-
solution de notre appareillage. Nous avons utilisé les résultats obtenus sur
des couches plus épaisses obtenues par pulvérisation (35) de concentration

x = 0.35 et x = 0.45 et extrapolé les courbes d'aimantation obtenues jusqu'a

60 kG pour déduire les courbes d'aimantation de x = 0.396. Cette méthode est



certes discutable et les courbes d'aimantation déduites sont entdchdes d'une
erreur plus importante que les courbes obtenues directement, mais nous n'avions

pas le choix.

L'€chantillon correspondant 3 x = 0.295 n'est pas magnétique,
tous les résultats obtenus par H. Daver montrant que le Fer ne'porté plus de

moment magnétique a partir de x = 0.3.

La figure 54 donne la résistivité de Hall pour x = 0.295, elle
est trouvée linéaire avec Hext et ne varie pas avec la température. Les figu-
res 55 et 56 donnent 1'aimantation et la résistivité de Hall de la couche x =
0.396. Pas plus que 1'aimantation, la résistivité de Hall n'est saturée dans_un

champ de 60 kG a basse température.

Les figures 57 et 58 représentent 1'aimantation et la résistivi-
té de Hall pour x = 0.582. L'allure de la résistivité de Hall ressemble 3 la

figure 53 caractéristique d'un comportement ferromagnétique.

La courbe d'aimantation 3 10°K apparait anormale, pourtant sur
cette couche, aucune augmentation brusque de 1'aimantation n'est apparue en
résonance ferromagnétique. Pour obtenir ces courbes d'aimantation, nous avons
dli retrancher un signal de correction de porte-échantillon du méme ordre de
grandeur que le signal d'aimantation. Nous attribuons la mesure anormale i
10°K & un signal parasite supplémentaire apparaissant seulement aux basses

températures.

Nous constatons sur la figure 58, que jusqu'a 231°K, la pente

a 1'origine de la courbe pH(H ) est commune 3 toutes les courbes.

ext

2.2. Séparation des termes ordinaire et extraordinaire de 1'effet Hall

Pour 1'échantillon non magnétique x = 0.295, la question ne se
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Resistivite de Hall en fonetion de H pour x = 0.295.
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Fig. 56 : Resdstivite de Hall en gonction de H pour x = 0.396.
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Fig. 58 : Résistivite de Hall en fonction de H pour x = 0.5872.
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pose pas puisqu'il n'y a pas de terme anormal de résistivité de Hall. La pente
de la droite pH(Hext) ne varie pas avec la température, le coefficient de Hall

ordinaire Rj est trouvé égal a 25 T 5 po-cm g ! (tableau 2).

A 1'aide de la courbe indiquée figure 55, nous avons calculé la

x 0oy -d . o
susceptibilité apparente X (H) = —g — Dbour trois températures : 4.2°K,
ext
10°K et 77°K.
~ . ~ pH(Hext)

Pour les mémes températures, nous avons noté figure 56 les valeurs de —g——.

% ext
Nous donnons figure 59 la courbe q H . f(XK(H)).

ext

Nous constatons que tous les points correspondant d ces trois
températures s'alignent sur une courbe unique qui est une droite sauf pour

les points correspondant aux faibles champs a 4.2°K.

Nous vérifions ainsi que la relation phénoménologique 97 est
respecteée.
L'ordonnée a 1'origine de cette droite nous permet de déduire un coefficient
de Hall ordinaire R, égal a 17 £ 4 pQ-cm G_1 et un coefficient de Hall extra-
ordinaire, proportionnel & la pente de cette droite, qui vaut Rg = 18000 pf-

cm G_1. RS est trouvé constant avec la température (tableau 16).

Nous notons que dans un cas comme celui-ci, la connaissance des
courbes d'aimantation est nécessaire. En effet, ce n'est pas parce que 1l'on
obtient une courbe p(H) linéaire en H que 1'on peut en déduire que la pente
représente le coefficient ordinaire Ry Par exemple, pour T = 82°K, p(H) est

linéaire avec H la pente de cette droite vaut (RO + 4ﬁRS XX) avec XX ne

ext’

dépendant plus de Hext'




- 156 -

— —3 >
0 107 210 %
susceptibilire apparente X~ (uem /gr-G)

9
Fig. 59 : 5 en fonction de La susceptibilit? apparente x*

pour diverses températures et pour L£'echantillon
gaibLement gerromagnétique x = 0.396.
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Fig. 60 : Admantations & satwration en fonction de T obtenues par nésisti-

uiLe de Hatl (0 ), par mesure d'aimantation directe (@) et par résonance
gervomagnétique (e ).

Tableau 16 : Valeurs expérimentales obtenues pour Les coefficients de Hall
extrhaondinaine et ondinaire.
Coefficient Coefficient
. de Hall ex- Evolution de Hall R Evolution
Echantillon traordinaire avec T .10 avec T
4 pR-cm G
RS pi-cm G
x = 0.295 non magnétique +25 15 constant
x = 0.396 18000 constant +17 4 constant
x = 0.582 1700 constant +10 3 constant
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Dans ce cas, nous n'avons plus besoin des courbes d'aimantation

pour extraire Rg. La pente a 1'origine de pH(H (figure 58) nous donne, com-

ext)
me indiqué figure 53, (RO + RS) et comme RO est « RS’ nous avons directement

le coefficient de Hall extraordinaire. I1 est €gal a 1700 pR-cm G_1 et constant
avec la température jusqu'ad 231°K (courbe unique). Découpant les courbes comme
indiqué figure 53, nous déduisons soit avec 1'ordonnée RS 4WMS correspondant au
coude, soit avec 1'abscisse 4ﬂMS, les valeurs de 1'aimantation spontanée de la
couche en fonction de la température. Nous représentoné figure 60 1'aimantation
a saturation de la couche en fonction de T obtenue par cette méthode, ainsi

que les valeurs correspondantes déduites des mesures directes (figure 57) et des

mesures de résonance ferromagnétiques obtenues par H. Daver ; 1'accord est dans

1'ensemble satisfaisant.

M.
La pente a fort champ vaut R, + 4mR, (7). Nous ne pouvons trancher sans
N * 0 S ‘8H
OMS ext
comaitre (s5—).
oH
ext

A 1'aide des courbes d'aimantation (figure 57), la susceptibili-
té haut champ, entre 10 et 60 kG, est évaluée a 2.4 10—4 uem gr—1 G_1, conser-
vant la méme valeur de 1700 pour R., le terme ajouté a RO vaut 5 pQ-cm G_1 ;
comme la pente des courbes oH a fort champ vaut 15 % 3 pQ—Cm,G_1, nous en dé-
duisons que RO vaut 10 = 3 pQ—c:mG_1 (tableau 16). Nous n'avons pas constaté

de variation de R0 avec la température.

[TI.5. LE COEFFICIENT DE HALL ORDINAIRE - LIAISON EVENTUELLE AVEC LA DENSITE

DE PORTEURS

Tout d'abord, comparons nos résultats avec ceux obtenus pour le

(45) (122bis)

Fer amorphe , le F680 P13 C, amorphe , le Fer liquide (87) et le
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FexGe1_X liquide (87) (tableau 17).

Tableau 17
Matérian Fe Fe Fe Ge1_X F680P13C7
liquide amorphe liquide amorphe
Coefficient de N
Hall ordinaire | + 3.8 + 6 de 02 +3.8) 4
Ry po-cm G- pour x> 0.3
-1 -1 autour de
o  cm 7140 7000 7100 -
x 2. -1 -1 autour de
UgCm™v s 2.7 4.2 1.5 -

¥ obtenu avec 100.

Nos résultats sur 1'alliage amorphe FexGe1—x apparaissent con-
vergents avec ceux du Fer amorphe et présentent le méme signe. Si x diminue,

RO augmente réguliérement.

Nous savons que dans les métaux et semiconducteurs cristallins,
a un facteur correctif prés voisin de 1 dépendant de la complexité des surfa-
ces de Fermi et du processus de diffusion dominant , le coefficient de Hall or-
dinaire est reli€ au nombre de porteurs libres par unité de volume par la rela-

tion bien connue :

ol n est en cm_s, e en coulomb et R.0 en cms C_1. I1 est apparu que cette rela-
tion est toujours valable pour les métaux liquides dans lesquels les porteurs
constituent un gaz d'électrons dégénéré. Les porteurs sont des électrons si Ry

est négatif et sont des trous si Ry est positif.
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La mobilité de Hall y est alors donnée par :

1 -1

ou RO est en cm3 C_1, cen  am , iy est exprimé en cm2 V—1

571,

La situation est loin d'é€tre si simple pour les matériaux amorphes.
Dans les matériaux ordonnés, les électrons ou trous participant 4 la conduction
sont des porteurs libres ou presque libres, dont le mouvement peut €tre décrit
par des fonctions d'onde planes délocalisées. Leurs déplacements sont de temps
en temps perturbés par diverses diffusions, mais le libre parcours moyen reste

(123) chiffre la

2 1

important et la mobilité associée a ces porteurs aussi. Emin
mobilité minimum correspondant a de tels porteurs presque libres a 20 cm” V_

st

Dans Les amorphes, £'existence d'états Localisés résultant du
désondre nécessite, pour ceux dont Le processus de thansport se falt par sauts

activeés theaumiquement, un caleul théorique adapteé.

- Pour une conductivité par sauts entre états localisés autour

du niveau de Fermi et états étendus au-dessus d'un seuil de mobilité situé &

(124)

plusieurs fois kT de E., Friedman trouve que le signe de 1'effet Hall

F,

ordinaire est toujours négatif pour des orbitales atomiques de type s. La mo-

bilité de Hall est trouvée constante avec la température et de 1'ordre de
100 fois plus faible que la mobilité de conductivité (ou mobilité drift),

c'est 4 dire d'environ 0.1 cmz V_1 ol

S . Cependant Emin prévoit que s'il y a
des orbitales antiliantes et si les fonctions d'onde perdent la mémoire de leur
phase pendant chaque saut, alors on peut avoir des valeurs positives du coef-

ficient de Hall pour des électrons.

- Dans le cas d'une conductivité par sauts entre états localisés
de type Anderson autour du niveau de Fermi, la théorie n'est pas faite. Il est

simplement observé exp€rimentalement que ny est trds petite.
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Nous avons vu au chapitre 11 que pour nos alliages Fex Ge,_x, nous ne pouvLons
décnine La nesLstivite expérimentale avec de tels mécanismes, La théornle de

L'egfet Hall correspondante ne peut done étrhe utilisée.

Par contre, pour une conduction se produisant au niveau de Fer-
mi, a proximite immédiate d'un bornd de mobi£ité, avec des porteurs dont le 1i-
bre parcours moyen est de 1l'ordre de la distance interatomique, Mott (47) note
que si le niveau de Fermi se trouve du cGté des états localisés, on a un coef-
ficient de Hall R0 présentant une activation. A la transition d'Anderson,
quand le niveau de Fermi dépasse le bord de mobilité Eé, i1 n'y a pas de dis-
continuité pour le coefficient de Hall. Pour un métal monovalent, le coeffi-

cient trouvé négatif est alors donné par :

R, = 9.7 101.
0 neg —_—
N(E;)
avec g = NTEET' ou N(EF) est la densité d'états au niveau de Fermi qui
libre libre

existerait si les porteurs pris en considération se trouvaient dans une bande
standard a forme parabolique, correspondant 3 des électrons libres au lieu de

se trouver dans une bande s déformée par le désordre.

IL n'existe pas de théonie de L'effet Hall pour des matériaux
amorphes dont Le coefficient de Hall est trouvé positif et correspond, comme
nous pensons que c'est Le cas de nos alliages, a une bande & caracténe d pré-

ponderant, du type de celle proposée chapitre 11.5.

Le cas le plus proche traité est celui que nous venons de résu-
mer (métaux liquides). En général, le coefficient g vaut 1 si on a des porteurs
presque libres et au-dessous de 0.3, on considére que les états au niveau de
Fermi deviennent localisés au sens d'Anderson. I1 est bien difficile de dire
dans notre cas combien vaudrait 1'équivalent du coefficient g. De plus, dans

le facteur numérique 0.7 de 101 intervient un coefficient de remplissage de




- 162 -

Tabfeau 18 : Densités de trhous et mobllités comparles au nombre d'états p au-
dessus du niveau de Fermd dans Les bandes de notre modélLe chap.
11.5.
1 Nb. de porteurs pp
T o R u p= calculés dans notre
0 H R.e < ~
X 1 - 3 2 _1 - j% modeéle et présents
K |19 cm cm”/ch cm™v s cm en haut de bande
cm‘3
0.205| 4.2 | 180 +2.5 107 | 0.45 2.5 1021 5 10!
0.396| 4.2 | 419 #1.7 1070 | 0.71 3.7 107! 5.9 10!
0.582| 4.2 | 1062 + 1073 1.06 6.2 10°! 8.2 10°]
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la pseudo-bande s qui, dans le cas d'un métal monovalent, a &té pris &égal a
1/2. Le coefficient de remplissage de notre bande serait, quant a lui, bien

plus proche de 1.

Compte-tenu de ces remarques, et considérant que nous n'avons
pas d'alternative, nous proposons de continuer d'utiliser, avec les précau-
tions d'usage, la relation standard 99 de la théorie des €lectrons presque li-
bres ainsi que les indications qu'elle implique concernant le signe des por-

teurs.

Nous avons consigné tableau 18 les valeurs des densités de trous
p trouvées avec 99 et les mobilités de Hall correspondantes obtenues avec 100.

Ces résultats indiquent

- Un accord raisonnable entre le nombre de porteurs p calculé
avec 99 et le nombre de porteurs Py situés dans notre modéie (chap. II.5) entre
le niveau de Fermi et le haut de bande 8 T = 0. Notons qu'avec les formes des
courbes u(E) que nous avons choisies, tous les porteurs p situés dans le haut
de bande sont loin de participer avec le méme poids 4 la conductivité et que le
nombre réel de porteurs p participant activement d la conductivité est inférieur

a p,, et se rapproche donc de celui calculé avec 99.

- Une mobilité de Hall comprise entre 5 et 10 fois la mobilité

2 V?1 8—1

).

de Hall attendue dans le cas de sauts avec énergie d'activation (0.1 cm

A partir de ces valeurs de mobilité de Hall, compte-tenu que nous

nous situons dans le cas oll nos porteurs ne peuvent €tre assimilés ni 3 des por-

teurs libres dans une bande s (mobilité de conductivité minimum de 20 cmz'\f_1

-1 .S . . .
S ') ni a des porteurs fortement localisés, nous avons pris comme valeur de la

mobilité de conductivité Y. pour nos porteurs dans les €tats étendus du modele

décrit chapitre II.5 la valeur intermédiaire de 2 cm2 V'—1 8_1.
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I1II.4. L'EFFET HALL EXTRAORDINAIRE

4.1. Les conditions d'apparition de 1'effet Hall extraordinaire

Pour fixer les idées sur le champ des connaissances actuelles
concernant 1'effet Hall extraordinaire, il est nécessaire de rappelér dans
quelles limites ont travaillé depuis vingt ans les théoriciens pour s'attaquer
3 ce probléme. Une chose est certaine, concernant le bagage mathématique néces-
saire pour arriver 4 la formulation des interactions physiques mises en jeu,

il dépasse et de loin celui traditionnellement 3 la disposition du commun des

expérimentateurs.

Les théories dont nous disposons actuellement portent uniquement

sur o

- les métaux et alliages magnétiques cristallins, soit de terre

rare, soit de transition
- les semiconducteurs magnétiques.

Tous les travaux partent avec, comme expression du processus
de transport, 1'équation de Boltzmann avec champ magnétique ; les porteurs sont
donc des électrons libres dans une bande s, en empiettement ou pas avec une ban-

de d.

Dans cette équation de Boltzmann avec champ magnétique croisé
apparait 1'effet de la force de Lorentz sur les trajectoires des €lectrons
libres qui provoque 1'effet Hall ordinaire (premier ordre en H) et la magné-
torésistance classique (deuxiéme ordre en H). Un terme de collision va dé-
crire la modification de la trajectoire des fonctions d'onde de Bloch asso-
cies aux €lectrons par les divers obstacles que rencontrent ces €lectrons

au cours de leurs mouvements.
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La formulation de ce terme de collision dépend du processus de
diffusion envisage. Les trois principales diffusions généralement &tudiées

sont

- la diffusion par les impureté&s non magnétiques a trés basse
température,

- la diffusion par les phonons,

- la diffusion par les impuretés magnétiques ou par les ondes
de spin, c'est 3 dire par le désordre thermique des systémes

de spin organisés.

Pour chacun de ces processus de diffusion reliés a une interac-
tion physique bien précise, va-t'il y avoir obligatoirement existence d'un ef-
fet Hall anormal ? C'est 3 dire, en présence d'un champ magnétique extérieur,
diffusion assymétrique des électrons de conduction faisant apparaitre en ter-
me impair en H. Par fapport au plan formé par la direction de propagation des
€lectrons de conduction et la direction du champ magnétique ou bien par rapport
au plan formé par la direction de propagation des €lectrons et les moments ma-
gnétiques polarisés par un champ magnétique extérieur, les électrons vont-ils

étre plutdt diffusés d'un cO6té que de 1l'autre ?

Le terme de collision décrivant la diffusion fait intervenir la
probabilité de transition entre deux états (k, o) et (k', o') ou k et k' sont
les vecteurs d'onde et o ¢' les spins ; elle est notée P (k, o ; k', o') et se
compose de la somme d'une partie symétrique PS telle que Ps(k, k") = Ps(k‘, k)
et d'une partie antisymétrique PA telle que PA(k, k') = —PA(k', k). Les théo-
riciens ont montré que la partie antisymétrique PA ne peut provenir que d'une
partie antisymétrique et imaginaire de 1'hamiltonien de diffusion qui ne peut
apparaitre que dans un calcul au deuxiéme ordre dans 1'approximation de Born.
Clest PA qui est 4 L'onigine de L'effet Hall extraordinaire alors que PS,

fonction paire du champ magnétique ne peut contribuer qu'a la résistivité.
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(125), étudiant la diffusion par le désordre de spin et

Kondo
écrivant cette diffusion uniquement avec 1'interaction d'échange directe spin-
spin entre le spin de 1'électron de conduction et le spin localisé di 3 une
bande d incompléte, montre que si cette interaction d'échange directe peut
par exemple expliquer la résistivité des terres rares et de leurs alliages,
elle ne peut conduire 2 un effet Hall extraordinaire. Pour celd, il montre
qu'il faut introduire lors de la diffusion, un terme de couplage spin-orbite.
1L est maintenant admis que c'est Le couplage entre Le moment orbital des
porteuwrs et Les spins magnétiques (Localises ou non) qul, Lons du processus

de difgusion, provoque L'assyméirie de diffusion et se Trouve done a L'origine

de L'egpet Hatl anormal.

4.2. Les théories de 1'effet Hall extraordinaire

Pour avoir une vue d'ensemble sur cette question de 1'effet Hall
extraordinaire dans les matériaux magnétiques cristallins, nous résumons en

disant :

- Trois processus de diffusion sont étudiés séparément, la dif-
fusion par impureté, par les phonons, par les ondes de spin ; le coefficient de

Hall spontané Rg s'€crivant comme la somme de trois termes

RS - RSimp. + RSphon. + Rsmag. 102.

- Trois types de couplage spin-orbite sont mis en avant selon
les cas, lors de ces diffusions, le couplage intrinséque spin-onbite, le coupla-

ge spin-orbite de mélange, le couplage de mélange covalent s-d.

- Deux mécanismes de diffusion assymétrique 1iés au couplage
spin-orbite sont mis en évidence, la diffusion oblique (ou diffusion gauche
ou skew scattering) qui décrit une déviation de la trajectoire des électrons

et le saut de cOté (side jump).
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- Enfin deux types d'approches faites par les théoriciens, le

modéle faisant intervenir des électrons magnétiques itinérants (magnétisme

(126, 127), le modele faisant intervenir des électrons magnétiques

) (128, 125).

itinérant)

localisés (magnétisme localisé

Un noyau et son cortége d'électrons de coeur crée dans son voi-
sinage immédiat un champ électrique. Un électron, participant au transport,
et subissant une diffusion sur ce noyau, entre dans la zone d'influence de ce
champ. Dans son propre référentiel en mouvement relativiste par rapport au
noyau, cet €lectron va aussi subir un champ magnétique par suite de la trans-
formation de la relativité quantique champ électrique-champ magnétique. Les
deux mouvements de 1'électron, orbital et de spin, suscitent chacun 1'appari-
tion d'un champ magnétique sur 1'@lectron. I1 en résulte une interaction de cou-
plage entre le spin de £'electron et le moment onbital de £'électron appelé cou-

plage ntrhinseque spin-orbite.,

(129) (130)

C'est Voloshinskii et Maranzana qui 1l'ont analysé
les premiers. Dans les corps magnétiques possédant une couche d incomplete, les
ions sont censés porter un moment magnétique localisé, qui va donc créer un
champ magnétique. Un électron de conduction diffusant sur cet ion, va rester un
instant @ proximité et en orbite autour de lui. Le courant électrique circulai-
re associé 3 cette orbite de 1'électron crée également un champ magnétique qui
va interagir directement avec le précédent. Il apparait un couplage entre le

spin Localise de £'ion et le moment onbital de L'électron appelé couplage 5pin-

onbite mélangé (ou extrinséque).
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L'hybridisation covalente entre états s ou p et €tats d conduit

(102)

i la formation d'états 1iés virtuels . Ce type d'interaction résonante

(

est 3 la base du modéle d'Anderson 151) des impuretés magnétiques. L'existen-
ce d'états 1iés virtuels rendant possible une interaction forte entre &lectrons
de conduction et électrons localisés peut provoquer un effet Hall anormal car

le processus de diffusion contient une partie antisymétrique (132, 133).

On dit que la diffusion des €lectrons de conduction par un 1on
est gauche si la trajectoire de cet électron est simplement déviée de facon
assymétrique (4 gauche ou 3 droite par rapport au plan formé par le champ
magnétique ou les moments magnétiques alignés par le champ et le vecteur d'on-

de incident). SN

Cet effet a été trouvé plus récemment (134, 135, 136, 137).

Si 1'on traite la diffusion des électrons par un potentiel diffuseur en te-
nant compte du couplage spin-orbite, on trouve que le centre de masse d'un
paquet d'ondes subit au cours de la collision, un déplacement normal au plan
contenant la direction d'incidence et la direction du champ magnétique ou

du moment.
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Ce saut latéral a gauche se superpose généralement i la diffusion oblique du
type précédent.

Alors que la diffusion oblique provient de la diffusion exprimée 3 1'aide de
1'équation classique de Boltzmann, le saut de c6té est un effet non classique.
I1 peut &tre compris en termes de paquet d'ondes et ndn en termes d'ondes pla-
nes ou de représentation dans 1'espace des moments. Le saut de cOté existe par-
ce qu'il y a distorsion locale de la fonction d'onde et création d'une densitéd
locale dé courant ; il est important dans les métaux et alliages ferromagnéti-

ques pour lesquels le libre parcours moyen est faible, de 1'ordre de 10 i

o
100 A.

——— i o o o i e e i i o e s i e ot e o e e o e S . Pt o o e o B e o v o

(126) ont décrit des électrons libres magné-

Karplus et Luttinger
tiques, correspondant 3 des trous itinérants dans la bande d d'un métal de tran-
sition. Ces €lectrons se déplacent dans un potentiel créé par des ions non ma-
gnétiques et, par suite du couplage intrinséque spin-orbite et du déséquilibre

de population spin-up et spin-down, il y a apparition d'un effet Hall transver-

se extraodrinaire.

el ke R e o T pampustust upucs s ot oS e ghuifnndhca e

Pour de nombreux matériaux magnétiques décrits avec des élec-
trons magnétiques localisés sur les ions, la théorie des &lectrons magnéti-

ques itinérants est inapplicable. Ils présentent pourtant un effet Hall anor-
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mal. C'est pourquoi Kondo (125) propose un modéle dans lequel 1'effet Hall
anormal est provoqué par 1'existence, dans 1'interaction d'échange, d'un ter-
me de couplage de type spin-orbite intrinséque entre le spin localisé et le

moment orbital de 1'électron de conduction.

Le tableau 19 résume, de facon schématique, tous ces couplages,

mécanismes et modé&les.

4.3. Les prévisions des diverses théories

- Modele 1 - Mécanisme 1 - Couplage 1 : Pour la diffusion par

des impuretés en faible concentration, Luttinger (127) trouve une contribution
liée avec la résistivité électrique ordinaire. La valeur du coefficient de Hall

anormal R.Slmp est donnée par :

2 103.

imp  _
Rg apy * b

aTégal a 0, o pg est la résistivité résiduelle du métal ou de 1'alliage et
a et b sont des constantes. C'est le couplage 1 qui domine le couplage 2 aux
basses températures . Le deuxiéme terme de 103 est petit devant le pre-

. . p 1mp . . imp .. .
mier ; Rg est donc linéaire avec 0p- Le signe de Rg dépend du signe du
potentiel de 1'impureté&, du signe du porteur et du signe de 1'interaction

spin-orbite.

- Modele 2 - Mécanisme 1 - Couplages 1 et 3 : Friederich (30)

a traité la diffusion gauche d'é€lectrons polarisés par des impuretés diluées
non magnétiques. I1 trouve un effet Hall anormal induit par deux mécanismes,
1'un par couplage spin-orbite dans le potentiel de 1'impureté, 1'autre par

1'existence d'un état virtuel d et d'un couplage spin-orbite des &tats d.
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Le coefficient extraordinaire RS1mp est trouvé proportionnel 3 %-(positif ou

négatif selon 1'impureté non magnétique en solution).

- Modéle 1 - Couplage 1 - Mécanismes 1 et 2 : Employant la méme

méthode que Luttinger, Irkhin et al (138) trouvent pour le coefficient de Hall

phon
Rg :

RSphon " p2 | 104.

ol p est la résistivité totale.

(139) -

Le résultat précédent fait intervenir un hamiltonien a un seul phonon,

utilisant un terme a deux phonons, on trouve que :

Rsphon B Cg;)z pour T >>9D ol eD est la température de Debye
D

et : Rsphon o Cg§)1o pour T < &, 105.

Relations qui donnent une bonne description des résultats expérimentaux obtenus
pour RS(T) a des températures T telles que 0.25 Op < T < 6y avec le Fe, Ni et

Gd.

C'est ce troisiéme processus de diffusion qui a €té de loin le
plus étudié ; sont concernées, soit la diffusion par les impuret&s magnéti-
ques de transition ou de terres rares -notamment dans les alliages dilués-,
soit la diffusion par le désordre thermique des systémes de spins ordonnés,

c'est a dire les ondes de spin.
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- Modele 1 - Couplage 1 - Mécanisme 1 : Dans un matériau magné-

tique ordonné, Kondorskii (141) note que les porteurs magnétiques itinérants,
occuperont, a la surface de Fermi, des états ferromagnétiques appartenant a
deux nappes distinctes, spin-up et spin-down. Avec une aimantation spontanée

le long de 1'axe Oz paralléle au champ appliqué, il apparait un courant de Hall
transverse; A température nulle, si 1'on note Mé 1'aimantation spontanée, ¢ la
conductivité et Jyn la densité de courant de Hall correspondant i la nl€me zo-

ne de la surface de Fermi, le coefficient RSmag vaut :

mag _ cte n ‘
R.S — L J 106.

N% o n b4 T

(142)

Kondorskii généralise les résultats i 1'état paramagnétique au-dessus de

la température de Curie, il trouve que la résistivité de Hall associée a 1'ef-

fet extraordinaire, s'écrit

oy = Rg dmy H 107.
pour T > Tc'

~

Pour un métal paramagnétique d susceptibilité de Pauli indépendante de T, il

obtient une résistivité de Hall extraordinaire :

ol a est une constante et p la résistivité électrique.

- Modele Z - Couplage 1 - Mécanisme 1 : Ce modé&le de magnétisme

localisé va pouvoir s'appliquer sans restriction aux terres rares et 3 leurs
alliages dilués ou concentrés. Pour les métaux et alliages de transition qui
présentent en méme temps des caractéristiques d'un modéle de magnétisme loca-

lisé et d'un modéle de magnétisme de bande, il faudra &tre prudent.
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Dans les alliages dilués de terres rares, ol 1l'on peut négliger 1'interaction
entre ions magnétiques, on peut écrire 1l'hamiltonien simplifié de couplage

s-d suivant (143) :

Hy = Vy - J Jo + A0 g+ 2 gy @ +

109.

ol VO est le potentiel de 1'ion, Jex le parametre d'échange, J le moment angu-
laire localisé, o le spin de 1'électron de conduction, 1 le moment orbital de

1'électron de conduction.

Kondo (125) montre que la premi€re partie VO - Jex J.o de
1'hamiltonien, qui domine dans le modéle d'échange de nombreuses interactions

s-d, ne donne pas de terme de Hall et négligeant le terme en A(Z), il trouve :

= 2 J5 + 23t 1) yH etR. = cte 110.

Py S LA

pour T > Tc(région paramagnétiqu@.jEt grice a un paramétre ajustable, il dé-
crit pour T < T. le comportement de la résistivité de Hall observé pour le

Fer et le Nickel.

- Modele 2 - Couplages 1 et 3 - Mécanisme 1 : La diffusion

gauche des €lectrons de conduction d'un métal noble (Ag, Au, Al) par des
impuretés de terres rares a été étudiée systématiquement par Friederich et

(144, 30). Cette diffusion gauche a deux origines : les termes assymé-

Fert
triques de 1'interaction spin-orbite intrinséque entre &lectrons s et élec-
trons f (couplage 1) un effet de couplage covalent s-d (couplage 3) sur 1'é-

tat 1ié virtuel 5d non magnétique de 1'impureté de terre rare.
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- Modele 2 - Couplages 1 et 3 - Mécanismes 1 et 2 : Concernant

les terres rares métalliques, Giovannini (145, 146)

a montré que, dans 1'expres-
sion 109, il fallait conserver le terme en A(Z) pour expliquer les résultats

observés pour le Tb et 1'Er par un mécanisme de diffusion oblique. Fert (147)
a calculé la contribution du mécanisme de saut de cOté en supposant la méme
interaction électron-ion. L'effet Hall extraordinaire dans les terres rares

Tésulte de la combinaison de deux termes, 1'un associé & la diffusion oblique,

1'autre au saut de cOté.

- Modéle 2 - Couplage 2 - Mécanisme 1 : La barticipation a

1'effet Hall extraordinaire ayant pour origine le couplage spin-orbite de mé-
lange (couplage 2) a €té €tudiée par Irkhin (148). Comme Rhyne (149)1e fait fe-
marquer, ce couplage devrait €tre petit par rapport au couplage intrinséque,
mais sa contribution devrait augmenter pour les métaux dans lesquels les élec-
trons itinérants ont une grande mobilité par rapport aux €lectrons magnétiques,
comme c'est le cas dans les terres rares. 11 apparalt que les deux contributions
sont équivalentes si on compare 1'effet Hall extraordinaire du Gd qui ne peut
avoir de contribution du couplage spin-orbite intrinséque (S = 0) et du Dys-

prosium qui peut en avoir.

p
A basses températures, Irkhin et al (150)

trouvent que le coef-
ficient de Hall, pour le couplage 2 et en présence d'un désordre thermique de
spin, s'écrit

mag
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4.4, Essais d'interprétation de nos résultats

(122bis) |
sur le PeSO C13 P7, 1'effet

Hall extraordinaire a &t& observé dans d'autres métaux ou alliages magnétiques
(151)

Depuis les travaux de Lin

amorphes. C'est le cas par exemple pour le Co, Gd , les alliages ter-

(152)

1-x

(153)

naires Co Gd Mo ; pour des alliages

(155, 156)
T-x

et quaternaires Co Cd Mo Ar

(154
de terre rare et de Ni ou Fe "“*), pour le Ni_ Au , le Metglass

A\ (157, 158)
(19)

le Fe, Si1*x » et le Fer amorphe

2826 et enfin des matériaux qui se rapprocheraient plus des ndtres,

(45)

Tous ces résultats sont donnés tableau 20 ol nous avons indiqué
également le comportement du coefficient extraordinaire Rg avec la températu-
re, les résistivités des matériaux et les propositions d'interprétation de ces

résultats par les divers auteurs.
A la lecture de ce tableau, nous constatons

- Les valeurs des coefficients extraordinaires de Hall des amor-
phes sont importantes de 1'ordre de 100 fois celles qui sont trouvées pour les

matériaux cristallins ordonnés correspondants.

- Les deux signes sont observés. Pour tous les alliages compor-
tant une forte proportion de Fer et le Fer amorphe lui-méme, de méme que pour

nos alliages Fe, Ge Rg est trouvé positif.

1-x°

- Aucun auteur ne propose d'interprétation pour expliquer les
valeurs numériques importantes de Rg- Tout au plus, dans le cas des ferrimagné-
. . _ ~ 3
tiques avec existence de deux sous-réseaux non COmpensés (152, 153, 154), trou-

ve-t'on une explication de type phénoménologique au changement de signe de la
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résistivité de Hall 3 la température de compensation ; ces discussions tendent

simplement & montrer que dans les ferrimagnétiques, la relation 91 continue

d'étre valable.

- Le coefficient extraordinaire RS est trouvé, comme dans nos
alliages, indépendant de la température, soit jusqu'd la température de Curie,

soit jusqu'd la température de recristallisation quand le cas se présente.

Signalons les résultats du Fe, Si;_y amorphe, trés voisins de

Ceux que nous avons trouvés pour x = 0.582.

Nous venons de voir que la plupart des théories relient Rg a
la résistivité totale ou d un terme particulier de la résistivité (résistivité
d'impuretés). Pour dégager des tendances, nous avons disposé figure 61, dans
un diagramme log-log, les valeurs de Rg et de p correspondant aux matériaux
indiqués tableau 20. Sur cette figure 61, la droite en trait gras (A) repré-

sente la position des résultats trouvés par Malmhill (158)

pour le Metglass
2826A ayant subi différents cycles de recristallisation. Cet auteur rapproche
ses résultats des alliages concentrés polycristallins Ni-Fe et propose comme
interprétation de la résistivité du Metglass, la théorie de Ziman adaptée aux
amorphes.

Sur la figuré 01, mis a part les alliages binaires ou ternaires ferrimagnéti-

ques entre terres rares et métaux de transition, les autres matériaux peuvent

étre regroupés en deux familles

- La premiére, correspondant 3 la droite de type A et 3 son
prolongement, rassemble tous les alliages désordonnés, amorphes ou polycristal-
lins pour lesquels la théorie de Ziman (chap. II.3) est utilisable pour inter-

préter la résistivité. Le Fer amorphe est situé dans cette famille.
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- La deuxiéme, correspondant a4 la zone notée B, regroupe le
Fe Si,_, amorphe et nos alliages. Cette zone B est paralléle a la droite A, dé-
calée vers les grandes résistivités, et sa pente vaut 2.7 indiquant que le coef-

ficient Rg est donné par la relation :

2.7

RS = (C p' ' 1_1__.

ol C est une constante.

Etant donné la difficulté que nous avons rencontrée pour expli-
quer nos mesures de résistivités, nous ne nous attendions pas a trouver une

interprététion,chiffrable de nos résultats d'effet Hall.

Concernant les amorphes magnétiques et plus particuliérement

ceux présentant une transition d'Anderson, la théorie reste 3 faire.

Nous nous limiterons donc a formuler quelques remarques et 3

proposer les grandes lignes d'un modéle possible.
Tout d'abord quelques remarques a priori non évidentes

- Dans nos alliages amorphes magnétiques, la résistivité de Hall
s'est révélée conforme a ce qui est observé dans les métaux magnétiques cristal-
lins ; les relations 91 et 97 sont respectées ; si 1'alliage n'est plus magné-

tique, 11 n'y a plus d'effet Hall extraordinaire.

- La relation qui existe entre résistivité et coefficient extra-
ordinaire Ry a été montrée soit pour des électrons libres soit pour des &lec-
trons plus localisés mais dont le libre parcours moyen reste toutefois de

1'ordre de plusieurs distances interatomiques. Nous avons trouvé que dans notre
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cas, et celui voisin du FeX Si1—x’ présentant une transition d'Anderson, il
continue d'y avoir une liaison entre 1'effet Hall extraordinaire et la résis-

tivité (équation 112).

- Pour les métaux ayant une faible mobilité, il est admis que
le couplage intrinséque spin-orbite (couplage 1) 1'emporte sur le couplage
spin-orbite de mélange (couplage 2). A forntiondl pour nos alliages, Le couplage
I sena Langement dominant. Les effets thermiques d'ondes de spin associés au
couplage 2 (€équation 111) sont absents. De plus, nos alliages ne présentant
pas le terme standard de phonons observé dans la résistivité des bons métaux,
il est normal que le terme correspondant d'effet Hall extraordinaire apparais-

sant par le biais du couplage 1 (€quation 104 et 105) ne soit pas observé.

Le coefpicient extraorndinaine Rg de nos alliages devialt etre
constant avec T.
C'est probablement pour ces mémes raisons que méme dans les métaux amorphes ma-
gnétiques du tableau 20, le coefficient Rg est toujours trouvé indépendant de

T.

Si nous reprenons notre modeéle de conductivité du chapitre II.5,
nous avons affaire a des porteurs dont le libre parcours moyen est de 1'ordre
de 1la distance interatomique. Or, il a été montré que, dans le cas d'une forte
localisation ou 1'on ne peut plus utiliser 1'équation de Boltzmann, 1'effet

(127) s (134,

Hall extraordinaire est dominé par le mécanisme de saut de cOt

135, 136) qui prévoit un coefficient Ry proportionnel au carré de la résisti-

vité donc se rapprochant de la relation 112.

Nous proposons que Le mécanisme dominant dans nos alliages
504 Le saut de cote condulsant d un effet Hall extraordinaire par Le couplage

intrinseque spin-onbite.
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Nos porteurs, passant d'un atome de Fer 3 un atome de Fer voi-
sin, vont rencontrer une trés grande diversité de valeurs de moments magnéti-
ques comme 1'ont montré les mesures en Mdssbauer (35). De plus, si la loca-
lisation s'accentue, le temps de couplage spin-orbite pendant le processus de
diffusion augmente et, en principe, il en va de méme pour le saut de cOté.
Ainsi, nous devons nous attendre, comme nous 1'avons observé, 3 une augmenta-
tion importante de 1'effet Hall extraordinaire avec 1'augmentation de la loca-

lisation.

Nous avons affaire a des fonctions d'ondes presque totalement
localisées, c'est pourquoi nous trouvons un coefficient de Hall si important
avec une valeur culminant a 18000 pQ-cm G—1 pour une valeur de x dans la zone

ol nous avons situé la transition d'Anderson.



- CHAPITRE IV .

LA MAGNETORESISTANCE

DANS LES ALLIAGES AMORPHES

F. G
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IV.1. PHENOMENOLOGIE DE LA MAGNETORESISTANCE

1.7. Tenseur de résistivité sous champ magnétique

Nous complétons ici ce que nous avons déja exposé au chapitre
III.T.1. en mettant en évidence le terme de variation de résistivité sous champ

magnétique communément appelé magnétorisistance.

Pour une substance isotrope, nous avons écrit en 80 le tenseur
de résistivité sous champ. Laissant de c6té lapartie antisymétrique de ce ten-
seur dont nous avons parlé en étudiant 1'effet Hall, nous pouvons écrire sa

partie symétrique :

oy (1) 0 0
0 o, (i) 0 113
0 0 0y ()

>

ou QlﬂH) est la résistivité dans un champ magnétique transverse (H L1 4 la den-
>

sité de courant J) et Py (H) est la résistivité en champ magnétique longitudi-

- -
nal H / a J).
- La magnétorésistance transverse est définie par la relation 83.

D'une maniére générale, la magnétorésistance peut avoir plusieurs
origines. Nous n'insisterons pas sur les magnétorésistances positives gdantes
observées dans certains cas particuliers od 1'influence du champ induit une
transition semiconducteur (ou semi-métal) - métal. C'est par exemple 1'allia-
ge Bi Sb1—x ou le champ magnétique déplace les limites de bande et provoque
un empiettement. Ces cas mis 4 part, la magnétorésistance a deux origines

principales
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a) L'effet classique d'augmentation de résistance 3 cause de
1l'action de la force de Lorentz sur les porteurs libres. Cet effet, connu de-
puls longtemps, est courant dans les métaux et semiconducteurs cristallins.

I1 conduit & une magnétorésistance positive, proportionnelle 3 H2 a bas champ

et qui dépend de la forme et du nombre de nappes de la surface de Fermi. A

champ forf, dans les matériaux ol les porteurs ont de trés fortes mobilités

(treés faible masse apparente), des effets quantiques d'oscillation de la ré-
sistivité avec le champ sont observés, par exemple dans InSb ou GaAs dopés.

Ces effets sont a relier 3 1'oscillation de la susceptibilité magnétique en fonc-

tion du champ, 1'effet De Haas-Van Alphen.

Dans nos alliages amorphes, nous n'avons pas observé de magné--

torésistance positive.

b) La variation de résistivité liée a la présence de moments

magnétiques.

1.2. Magnétorésistance anisotrope et isotrope d'origine magnétique

La variation de résistivité sous 1l'action d'un champ magnétique,

en présence de moments magnétiques, comporte deux termes :

- Une parntie anisotrope dépendant de 1'orientation relative du
courant et des moments magnétiques ordonnés a laquelle correspond une aniso-

tropie de magnétorésistance :

ey (H) - p, (H)
p (H=0)

Lorsque les moments sont tous alignés parallélement par le champ magnétique,

la variation de résistivité correspondante se sature.
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En 1'absence d'ordre ferromagnétique spontané, cette partie anisotrope n'exis-
D s

te pas.

- Une partie is0thope dont la variation avec le champ magnétique

est la magnétorésistance négative isotrope.

IV.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.1. Résultats bruts et remarques

Nous avons mesuré la magnétorésistance transverse de nos allia-
ges pour x égal a 0.296, 0.374, 0.396, 0.47 et 0.582. Nous n'avons pas mesuré

la magnétorésistance longitudinale. Pour chaque valeur de X, nous donnons pour
Ap

total
extérieur appliqué et les courbes de variation de la résistivité Ap(H) en uQ-cm.

diverses températures, les courbes en fonction du champ magnétique

Pour x = 0.296, nous n'avons détecté aucune magnétorésistance a
4.2°K jusqu'a 60 kG. Ce résultat est important car il prouve que la magnétoré-
sistance présente pour les plus fortes valeurs de x est reliée 3 1'existence
des moments magnétiques. En effet, les mesures magnétiques effectuées par
(1)

H. Daver ~ont montré que dans 1'alliage amorphe Fe Ge1-x’ les atomes de Fer

ne commencent d porter un moment magnétique qu'a partir de x = 0.3.
q b

Ap

tot
x = 0.396. Nous observons une magnétorésistance négative, non saturée 3 60 kG,

Les figures 62 et 63 donnent (H) et Ap(H) pour x = 0.374 et
qui diminue rapidement si T augmente et qui n'est plus mesurable pour une tempé-

rature de 1'ordre de 20°K.

Pour x = 0.474, nous remarquons sur les figures 64 et 65 que
1'allure des courbes de magnétorésistance négative en fonction de H est modi-

fi€e, notamment a bas champ. D'autre part, on trouve la persistance d'une
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Fig. 67 : Diminution de nesistivité en fonction du champ magnétique.
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-

magnétorésistance négative, saturée a 10 kG, jusqu'a 119°K, alors qu'a basse
température, les courbes se rapprochent de celles des figures 62 et 63, sans

saturation en champ.

Les résultats indiqués figures 66 et 67 pour x = 0.582 mettent
en évidence une magnétorésistance négative, petite par rapport aux cas précé-
dents, saturée deés 10 kG, qui décroit si la température augmente et qui est
de 1'ordre de grandeur de la limite de sensibilité de notre appareillage pour

T = 235°K.

Ces résultats expérimentaux bruts nous permettent de formuler

plusieurs remarques

A. La magnetoresisitance positive n'est jamals observée. Clest
1'indication que dans nos alliages, nous avons affaire a des porteuwrs ayant
un petit Libre parcowrs moyen, dans ces conditions, la force de Lorentz a
un effet négligeable sur la résistance. La magnétorésistance positive est déja

absente dans les alliages magnétiques amorphes PeX Au
(159, 160)

Co, Au, et Ni, Au

1-x

, considérés comme métalliques avec des électrons ayant un libre par-
[e]

cours moyen de 1l'ordre de 20 A. Ce résultat est un argument en faveur du mo-

1T-x’ 1-x

dele de résistivité que nous avons proposé au chapitre II.

B. La diminution de résistivité sous champ magnétique reste un
phénoméne de petite amplitude, inférieur au centiéme de la résistivité totale
des échantillons. Dans ces conditions, il est clair que dans la résistivité

totale, le terme de résistivité magnétique Pna qui existe, est mineur. Si

g
cela n'avait pas €té le cas, nous aurions constaté un comportement différent,
notamment avec la température, des courbes de conductivité pour les échantil-

lons non magnétiques avec x inférieur & 0.3 et magnétiques avec X supérieur

a 0.3. Nous avons pu voir chapitre II qu'aucune indication, sur les courbes
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de conductivité correspondant 3 une éventuelle diffusion critique, autour de

la température de Curie, T. = 200°K, pour x = 0.474.

Pour ces raisons, nous n'avons pas développé dans cette thése les modéles de
résistivité qui font intervenir, comme processus dominant de diffusion des por-

teurs, l'interaction avec des moments magnétiques localisés ou avec des magnons.

D'autre part, comme la résistivité totale de nos échantillons va-
Ap

tot
torésistance pour chiffrer les effets et les comparer entre eux pour les diver-

rie beaucoup avec x, l'utilisation de 1'expression standard de la magné-
ses valeurs de x introduit des distorsions. Nous préférerons utiliser, pour
effectuer ces comparaisons, la diminution de nesistivité Ap Anduite par Le champ

magnétique et exprimée en uQ-cm.

C. Nous avons noté la présence de deux types de magnétorésistan-
ce ; l'une non saturée et présente 4 basse température uniquement ; 1'autre,
plus petite, saturée des 10 kG, et persistant i plus haute température. Or,

(1, 5)

les mesures de résonance ferromagnétique ont montré qu'on n'on observe

de signal de résonance qu'a partir de x égal 4 environ 0.42. Rappelons égale-

35 . P
(35) ont mis en évidence, pour une valeur de X

ment que les mesures Md8ssbauer
donnée, une large distribution des valeurs des moments magnétiques portés par
les atomes de Fer. C'est ainsi que pour x = 0.45, 46 % des atomes de Fer ne

portent pas de moment, 30 % portent un moment de 0.4 pyb/at, 8.7 % de 0.64 ub/
at, 6.2 % de 0.88 pb/at, 4.2 % de 1.12 ub/at, 3.4 % de 1.36 ub/at et 1.7 % de

1.6 ub/at. Pour x = 0.45, a2 4.2°K, 1'aimantation n'est pas saturée, méme 3

150 kG.

Par contre, pour x = 0.582, le comportement magnétique est pro-
che de celui d'un ferromagnétique standard, avec une aimantation pratiquement

saturée des 10 kG (figure 57).
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Le rapprochement des mesures de magnétorésistance et d'aimantation conduit aux

conclusions suivantes

- L'échantillon x = 0.582 présente uniquement ume magnétorésis-

tance négative anisotrope.

- Pour x = 0.374 et 0.396, qui n'ont pas d'ordre magnétique, nous

n'observons qu'une magnétorésistance isotrope a basse température.

- Pour x = 0.474, ces deux termes de magnétorésistance sont si-

multanément présents et il faut trouver un moyen de les séparer.

2.2. Lien entre magnétorésistance et aimantation

Pour relier correctement ces deux phénoménes, il faut posséder
simultanément les cburbes Ap(H) et M(H). Or, si nous avons les premiéres, nous
avons vu qu'il n'avait pas €té possible de mesurer directement 1'aimantation
M(H) de nos couches, 3 1'exception de x = 0.582. Nous avons expliqué, chapi-
tre IIT, comment, utilisant les courbes d'aimantation obtenues avec des échan-
tillons épais préparés par pulvérisation, et de concentrations x = 0.35 et
x = 0.45, nous avons pu extrapoler le réseau de courbes d'aimantation pour x =
0.396 ; nous avons fait de méme pour x = 0.374 et x = 0.474. Nous répétons
que cette extrapolation conduit certainement i des erreurs importantes sur les
valeurs réelles de 1'aimantation de nos échantillons, mais nous ne possédons
pas d'autre moyen pour aller plus loin dans 1'analyse de nos résultats de ma-

gnétorésistance.

Pour x = 0.582, nous avons tracé la diminution de résistivité
observée sous 10 kG (fig. 67) en fonction du carré de 1'aimantation 4mM mesu-

rée sous le méme champ (fig. 57), 3 diverses températures (fig. 68).
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Nous avons &galement utilisé les mesures d'aimantation obtenues
sur 'la méme couche dans un champ de résonance de 13 kG et qui sont légérement
différentes. Nous observons qu'il y a linéarité entre Ap et (4WM)2, sauf aux
basses temp€ratures pour lesquelles on peut voir figure 66 que Ap n'est pas

saturée a 10 kG (présence d'un petit terme de magnétorésistance isotrope).

Procédant de méme pour x = 0.474, nous avons tracé la diminution
de résistivité Ap observée dans 7.5 kG (fig. 65) en fonction du carré de 1'ai-
mantation dans le méme champ, aux températures ol ne subsiste que le terme ani-

sotrope (T > 30°K).

Nous remarquons figure 69 que la linéarité est encore vérifice.
A 4.2°K et 7.5 kG s'ajoute 3 la magnétorésistance anisotrope, un petit terme
de magnétorésistance isotrope qui va continuer d'augmenter avec le champ alors
que le précédent est pratiquement saturé. Pour séparer les deux termes, nous
attribuons 3 la magnétorésistance anisotrope la valeur mesurée a 7.5 kG et
4.2°K et tracons sur la figure 65 (courbe en pointillés), en fonction de H, la

courbe paralléle 3 celle obtenue i 49°K.

Nous avons ainsi isolé le terme de magnétorésistance isotrope a basse tempéra-

ture.

Nous venons de trouver que la magnétorésistance anisotrope est
proportionnelle au carré de 1'aimantation spontanée de 1'alliage ferromagné-
tique. Pour un échantillon de x fixé, le facteur de proportionnalité K, ne dé-
pend pas de T, par contre, ce facteur dépend de x et nous le noterons KA(X).
Nous donnons dans le tableau 21 la valeur de K, (x) pour les deux échantillons

étudiés.
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Fig. 70 : Magnétonésistance anisotrope en fonction de La

temperature.
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Tableau 21
-2
X KA(X) en uQ-cm G
-6
0.474 3.3 10
0.582 1.4 1078

Enfin, si comme nous le disons, cette magnétoré€sistance anisotrope est bien
reliée a 1'existence d'une aimantation spontanée, nous devons trouver qu'elle

disparait 3 la température de Curie du matériau.

Nous avons tracé figure 70, la diminution anisotrope de résis-
tivité Ap en fonction de T pour les deux échantillons étudiés.
Nous constatons que pour x = 0.474, elle devrait disparaitfe d une températu-
re de 1'ordre de 170 ¥ 20°K. La température de Curie estimée pour cet échantil-
lon M est de 200 ¥ 20°K ; La concondance est donc bonne. Par contre, pour X =
0.582, la disparition de la magnétorésistance anisotrope se fera bien au-dela

de 300°K, la température de Curie de cet échantillon est estimée a 600°K (1).

La figure 71 représente la magnétorésistance isotrope, a tempé-
rature constance, en fonction du carré de 1'aimantation, pour x égal a 0.374

et 0.396.

Malgré 1'imprécision associée a la procédure qui nous a permis

~

d'extrapoler les courbes d'aimantation M(H), nous constatons a nouveau 1'exis-

tence d'une linéarité entre ces deux phénoménes.
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Par rapport a4 la magnétorésistance anisotrope (de 1'ordre de 1
d 2 ue-cm a 60 kG), le terme isotrope (de 1'ordre de 10 a 20 pQ~-cm & 60 kG)

est dix fois plus important.

Pour un échantillon donné, il n'y a pas de courbe unique a tou-

te température ; d'autre part, 3 température identique et pour deux €chantil-

lons différents, on a également deux courbes différentes ; la constante de

proportionnalité isotrope K; est donc fonction de x et de T, Ap isotrope s'écrit:

I

bo o= - K (x, T) (4mp)° 114.

Avec 1'échantillon x = 0.474, nous avons vu précédemment comment on peut obte-
nir ApI(H) (fig. 65), par différence, 3 basse température, de la courbe expé-
rimentale et de la courbe ApA(H) extrapolée a 4.2°K.

Mais il est nécessaire de connaitre pour chaque valeur de H, 3 quelle aimanta-

tion induite par H correspond ce terme Apy -

Pour cela, nous avons supposé que 1'on peut écrire la courbe

d'aimantation isoterme par la relation :

MH, T) = M(T) + M (H, T) 115.

ou MS est 1'aimantation associée aux moments s'ordonnant ferromagnétiquement
et qui est supposée saturée des 7.5 kG et associée 3 Apy, et MI(H, T) est
1'aimantation induite par 1l'application du champ magnétique. Nous avons ainsi
séparé MI(H, T) associé a ApI(H, T) et tracé figure 72 App en fonction de
(4WMI(H, T))2 ;  le début de ces courbes est €galement tracé figure 71 pour
indiquer 1'échelle. Malgré la procédure de séparation des termes, assez sim-

pliste, nous retrouvons la linéarité observée précédemment.

Le tableau 22 donne les valeurs des coefficients de proportion-

nalité K;(x, T) de la relation 114.
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Tableauw 272
- =)
X T °“K KI(X, T) uR-cm G
1.5 9.4 107%
0.374 4.2 8.5 1074
10 5.8 1074
1.55 3.6 1077
0.396 4.2 2.8 107%
10 1.4 1074
1.4 7 107
0.474 4.2 7 107°

Les figures 73 et 74 donnent respectivement 1'évolution de KI(X, T) en fonc-
tion de T pour x fixé et en fonction de x pour T fixé. Cette étude de la ma-

gnétorésistance isotrope nous conduit 3 deux constatations :

- La diminution de KI(X, T) avec T est quasiment linéaire, ce

coefficient tendant vers 0 pour T de 1'ordre de 20 a 30°K.

- KI(X, T) augmente trés rapidement si x diminue 3 partir de x
€gal a 0.45 ; il est trés faible pour x égal a 0.474 et pratiquement absent,

comme nous 1'avons vu pour x = 0.582.

En résumé, la magnétorésistance négative de nos échantillons

eut s'écrire, de facon g¢énérale :
3

BT = - K, () (4WMS)2 - KT (M (TS 6.
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1V.3. LES THEORIES DE LA MAGNETORESISTANCE

3.7. Résumé des théories existantes

Une premiére théorie de la magnétorésistance négative est déve-

loppée initialement par Yosida (167)

pour interpréter les résultats obtenus

avec les alliages dilués cristallins Cu:Mn. Elle met en jeu une interaction

d'échange s-d entre les électrons libres et les moments localisés. La magné-
torésistance négative est trouvée proportiomnelle au carré de 1'aimantation

dans le cas d'un paramagnétique et, dans le cas d'un métal ferromagnétique,

proportionnelle a H. Beal Monod compléte ce calcul (162) et trouve que la

magnétorésistance négative, dans un alliage dilué contenant des impuretés ma-

gnétiques de métaux de transition est donné par :

U 2
do ==2TR_ x oy, I M [T+ ) ] 17.
ZEF e"h Heff

avec Jsdrl'intégrale d'échange s-d, x la concentration atomique du métal de
transition, Vo le volume atomique, M 1'aimantation du métal en pp par ato-

me et u un moment effectif défini par :
eff p

avec x la susceptibilité et N le nombre d'atomes du cristal.

Le méme mécanisme d'interaction d'échange est adapté aux
semiconducteurs dopés par Toyozawa qui calcule le terme de diffusion au
deuxiéme ordre (163), les calculs au troisiéme ordre étant effectués ulté-

rieurement (164, 165).
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En 1'absence de magnétorésistance positive, il est montré que

la magnétorésistance négative peut s'écrire, & bas champ :

b _ g 2 2 .2
: B,“ Log (1 +B," H) 118.

avec B, proportionnel a 1 (164) et B1 augmentant avec T (166).‘Khosla (166)
T

utilise cette théorie pour interpréter les courbes de magnétorésistances ob-

servées dans un semiconducteur cristallin dopé, Cd-S:In.

Nous laissons de c6té les théories développées pour rendre comp-
te des phénoménes observés dans le cas d'alliages dilués de terres rares dans
des métaux nobles (30), car elles sont uniquement adaptées aux caractéristi-

ques propres des moments 4f dans les terres rares.

3.2. Magnétorésistances observées dans des matériaux magnétiques

amorphes

Hasagewa et al (167) trouvent a 4.2 K et jusqu'a 10 kG, une ma-
gnétorésistance négative dans les alliages amorphes Fe-Pd-Si et Co-Pd-Si,
qui présentent par ailleurs une résistivité de type Kondo. Les auteurs no-
tent un comportement conforme aux prévisions de Yosida et précisent que la
magnétorésistance est proportionnelle au carré de 1'aimantation mesurée ;
ils concluent sans chiffrer que leurs résultats sont phénoménologiquement en

accord avec la théorie de Beal Monod (162). Dans les alliages amorphes métal-

(159, 160)

liques et ferromagnétiques Ni Au, ., Co, Au, , et Fe  Au,

Bergmann et al notent la présente simultanée des magnétorésistances anisotro-

pe et isotrope. Ces alliages ont une résistivité proportionnelle a T2 jus-

(168)

qu'a T., qui reste ensuite constante au-dessus de T_. , montrant ainsi

un comportement proche des alliages cristallins correspondants. Pour 1'ani-
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sotropie de résistivité a laquelle correspond la magnétorésistance anisotro-
pe,.ces auteurs, s'appuyant sur les travaux de Fert et Jaoul (133) concer-
nant la résistivité de Hall, proposent une expression analytique de Apt¥

qui les satisfait, bien que donnant des valeurs numériques trés supérieures
aux variations mesurées. Cette théorie est le développement, dans un ferro-

magnétique amorphe, du mode€le de Ziman que nous avons exposé chapitre II.

Dans un ferromagnétique, les états d de spint et ¥ sont sépa-
rés 1'un par rapport a l'autre, 4 cause de 1'interaction d'échange répulsi-
ve entre spins opposés. L'occupation différente des spins+ et + conduit 2
deux déphasages n,t et n,t et en conséquence a des résistivités différentes
pt et p¥. Cette théorie récente est a rapprocher au modéle de 1'anisotropie
de résistivité proposé par Smit (169) qui situe son origine dans 1'interac-
tion, traitée comme une perturbation, entre les électrons s et le systéme de

spin, par le biais du couplage spin-orbite.

Les €lectrons s sont alors plus facilement diffusés si le cou-

rant est paralléle aux moments magnétiques.

Pour la magnétorésistance négative isotrope de ces alliages,
trouvée linéaire avec H et qui passe par un maximum autour de T. les au-
teurs ne trouvent pas d'explication, aprés avoir constaté qu'aucun des

trois modéles

- bandes magnétiques ol les niveaux de Fermi spin + et +
sont découplés par H,

- modeéle de Heisenberg avec 1'hypothése d'un axe local de
facile aimantation

- modéle de diffusion résonance

ne conduit 3 des termes assez importants pour interpréter les résultats ex-

périmentaux. Dans 1'alliage amorphe Pd-Co-P, Marzwell (170) rapporte,
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3 4.2°K et 10 kG, une magnétordsistance négative dont la théorie de Beal

Monod ne peut rendre compte.

Un cas unique de magnétorésistance positive est observée dans

les alliages amorphes Dy Niz et Hy Niz (71

; pour 1'interpréter, Fert et

al (172) montrent que le terme de résistivité associé i 1'ordre maghétique
provient des interférences entre les diffusions par les ions magnétiques,

ces interférences pouvant &tre constructives ou destructives. C'est une théo-

rie, adaptée aux amorphes, proche de celle élaborée pour les métaux cristal-

lins ferromagnétiques et qui prévoit un maximum de résistivité autour de T..

Pour finir, nous signalons 1'observation d'une magnétorésistan-
ce négative sur le Germanium amorphe, évidemment non magnétique, par Clark

(163) et la relation 11

et al (173) qui proposent la théorie de Toyozawa
comme interprétation. Bien que le processus de conductivité soit dominé par le
saut 3 portée variable dans le a-Ge, ils justifient 1'utilisation d'un modé-
le fondé sur la diffusion d'échange par 1'existence d'un grand nombre de

spins non appareillés dans ce corps et par la possibilité de sauts intermédi-
aires des électrons dans des &tats occupés par un seul spin. Cependant, il
semble que ces résultats soient correctement interprétés par une théorie
récente de la magnétorésistance dans les semiconducteurs amorphes proposée

par Movaghar et qui montre un comportement du méme type que 1'expression 118
(174)

IV.4. PROPOSITIONS D'INTERPRETATION DE NOS RESULTATS

4.1. Magnétorésistance isotrope

L'analyse précédente des résultats expérimentaux sur d'autres
matériaux amorphes et 1'absence d'interprétation satisfaisante, méme pour

des corps métalliques, nous permet de dire qu'il serait €tonnant que nous
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puissions interpréter numériquement nos résultats.

Nous avons recherché les coefficients B, et B, qui permettraient
de décrire, avec la loi exprimée en 118 nos résultats expérimentaux obtenus
pour x = 0.374. Nous avons pu effectivement obtenir ces couples de valeurs
qui reproduisent parfaitement les courbes expérimentales, jusqu'd 60 kG et

a toutes températures (tableau 23).

T °K B, B,

1.48 4.89 1072 9.96 107°
4.2 3.86 1072 1.46 1074
10. 1 2.78 1072 9.9 1070

Tableau 23

Nous trouvons B2 pratiquement constant avec T alors que les pré-

1 (164)
T

visions théoriques annoncent B2 proportionnel a et nous constatons

que By décroit avec T alors qu'il est prévu 1'inverse, B1 devant croitre si

T augmente (166).

Certes, nous avons reproduit nos courbes expérimentales en
ajustant les deux paramétres B, et B,, mais avec les types de courbes obte-
nus pour la magnétorésistance (courbure continue vers la saturation) et
1'expression 118, cela doit &tre souvent possible. C'est la variation de B,
et B, avec T qui est importante car elle peut &tre reliée 4 un processus

physique.

Les modeles faisant intervenir des électrons s sont certai-

nement inadaptés a notre cas et en 1'absence de toute autre théorie crédible,
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nous nous bornerons 3 indiquer les grandes lignes d'une interprétation numé-

rique ultérieure.

- Avec la magnétorésistance isotrope, le coefficient KI x, T)
augmente trés rapidement si x diminue ; c'est un comportement paralléle a

celui que nous avons observé pour le coefficient de Hall extraordinaire Rg.

Si nous revenons 4 1'écriture de 1'interaction entre &lectrons
s de conduction et impuretés de transition localisées, la magnétorésistance
observée est expliquée par 1'interaction écrite avec 1'hamiltonien de

Yosida :

H = V(@) - 2J() oS 11

oll V est le potentiel coulombien, J 1'intégrale d'échange, o le spin de
1'électron et S le spin du moment magnétique. Le résultat principal est

que la diminution de résistivité s'écrit :

2
dp = p(M) -pH=0) = -pp g A M 120.

Transposé au cas de nos porteurs présentant un caractere d
trés fort et dont les fonctions d'ondes sont de plus poussées a la locali-
sation par le désordre, nous pouvons comprendre 1'augmentation du coeffi-
cient KI(X, T), proportionnel au terme p/\z, avec la diminution de X par

1'augmentation de 1'intégrale d'échange.

Les porteurs, restant plus longtemps au voisinage des moments
magnétiques, subissent une interaction d'échange d'autant plus forte que
leur localisation augmente ; cet échange disparaissant évidemment si les

moments magnétiques disparaissent.
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Nous ne pouvons malheureusement en dire plus sur la magnétoré-

sistance isotrope.

4.2. Magnétorésistance anisotrope

Nous pouvons comprendre le mécanisme qui explique la magnéto-
résistance anisotrope observée dans les couches ferromagnétiques.
En 1'absence de champ magnétique extérieur, les moments sont dans le plan de
la couche et le terme de résistivité magnétique a une~certaine valeur. Par
application d'un champ perpendiculaire au plan de la couche, les moments
finissent par s'orienter dans le sens du champ et se retrouvent donc perpen-
diculaires au courant circulant dans la couche.
I1 en résulte une diminution du couplage entre porteurs et moments, donc
une diminution de résistivité qui est saturée dés que les moments sont tous

alignés.

I1 n'est pas plus question de chiffrer, dans nos alliages, la
magnétorésistance anisotrope que la magnétorésistance isotrope. Nous avons
constaté que la diminution de résistivité anisotrope induite par H vaut de
1'ordre de 2 pQ-cm pour x = 0.474 et de 0.5 uQ pour x = 0.582 ; ces résultats
sont a rapprocher de ceux obtenus dans 1'alliage amorphe Fe Si1—x (19).

Dans ces derniers, pour x = 0.51, il est observé une magnétorésistance néga-
tive anisotrope de 0.176 puQ-cm et pour x = 0.8 Ap = 0.44 uQ, valeurs com-
parables aux n6tres. Ces auteurs n'ont cependant pas étudié des échantillons
contenant moins de Fer ; ils n'ont donc pas observé de magnétorésistance iso-
trope ni d'augmentation trés rapide, si x diminue, du coefficient extraor-

dinaire de Hall. A coup slir, 1'étude de Fe, Si,_, pour x de 1'ordre de

0.1 a3 0.4 présente un grand intérét.



CONCLUSION
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Par augmentation du pourcentage en Fer x, 1'alliage amorphe
Fe, Geq_y présente une transition entre un €tat semiconducteur pour x < 0.1

et un état métallique pour x > 0.6.

L'évolution de la conductivité, a T différent de 0, est progres-
sive ; il n'y a pas, comme dans certains matériaux ordonnés, de transition
brutale de résistivité pour une valeur précise de x, ni de transition indui-
te par la température. Ce type de comportement est propre a 1l'état amorphe ;
cette ”transition_mdlle” est reliée 3 1'existence d'états localisés dans la

queue de bande responsable de la conduction.

L'état intermédiaire, dans lequel se situe notre alliage, sur une
large plage de valeurs de x (0.1 < x < 0.6), que nous appelons ''semi-métal
amorphe'', existe parce que le niveau de Fermi est situé trés prés de 1'éner-
gie seuil qui marque, dans la bande, la limite entre états &tendus et états

localisés a T = 0.

La bande responsable de la conduction a un caractére d trés mar-
qué, nous situons son origine dans les liaisons Fer-Fer existant dans 1'al-
liage ; les porteurs sont des trous, dont la mobilité reste faible, méme

lorsqu'ils se trouvent dans des états étendus.

Par variation de x, cette bande dont la largeur totale se modi-
fie, se remplit différemment et le niveau de Fermi passe d'un €tat localisé
a T =0 pour x petit & un état étendu pour x grand. A T différent de 0, il
n'y a plus discontinuité de mobilité a 1'énergie seuil, 1l'utilisation d'une
mobilité fonction de 1'énergie, 3 décroissance rapide avec 1'énergie, nous a

permis de reproduire numériquement 1'ensemble de nos résultats expérimentaux.

La valeur de x oli se situe la transition d'Anderson, c'est a

dire le passage d'une situation ol le niveau de Fermi est dans des &tats &éten-
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dus a une situation ol il se trouve dans des états localisés a T = 0, est
trouvée €gale a x = 0.5 ; la relation donnant le minimum de conductivité

métallique pour une bande d est respectée.

Sans intervention d'un bord de mobilité (mobilité edge), nous
ne pourrions expliquer nos résultats. C'est une preuve, s'il en fallait en-

core une, de son existence dans les amorphes.

C'est donc une situation trés différente de celle des transi-
tions semiconducteur-métal observées dans les matériaux ordonnés. Dans ces
derniers, la brutale variation de résistivité résulte d'une brusque variation
du nombre de porteurs considérés comme libres.

Dans nos alliages, le nombre de porteurs varie peu et 1'on assiste 4 un chan-

gement 1i€ a la modification de leur mobilité.

Cette transition, 1iée au désordre, ne peut exister dans les
matériaux parfaitement ordonnés, sauf dans ceux qui, sans €tre amorphes, pré-
sentent un paramétre de désordre (semiconducteurs cristallins fortement do-
pés ; ordre cristallin du réseau, désordre des atomes dopants) . Notre modéle

devrait pouvoir &tre utilisé dans ce cas.

Nous n'avons pas trouvé de liaison directe entre la conducti-
Vit€ et les propriétés magnétiques ; pour x = 0.3 marquant 1'apparition de
moments sur le Fer, les courbes de conductivité ne présentent pas un carac-
tére spécial par rapport 4 la situation ol n'existe aucun moment ; aucun
creux de conductivité n'est décelé autour de la température de Curie ;

le terme de résistivité magnétique qui existe est trds faible.

Le comportement phénoménologique de la résistivité de Hall
et de la magnétorésistance négative est trouvé conforme i celui observé

dans les matériaux magnétiques cristallins.
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Ainsi, la résistivité de Hall extraordinaire est-elle trouvée
proportionnelle 3 1'aimantation et la magnétorésistance négative proportion-

nelle au carré de cette aimantation.

Par contre, les coefficients marquant cette proportionnalité,
coefficient de Hall extraordinaire RS et coefficient de magnétorésistance
isotrope KI(X, T) sont trouvés bien plus importants que leurs homologues
dans les corps ordonnés. Ceci est dfi au caractére d de nos porteurs et 3 la
tendance vers la localisation due au désordre. Plus x diminue, plus les
fonctions d'ondes décrivant nos porteurs sont localisées. L'intensité du
couplage spin-orbite responsable de 1'effet Hall extraordinaire et celle du
couplage spin-spin responsable de la magnétorésistance négative augmente
si x diminue, c'est a4 dire si les porteurs restent plus longtemps au voisi-

nage des moments, donc si leur localisation se renforce.
Certes, notre modele souffre de beaucoup de lacunes

- I1 faudrait prouver théoriquement 1'existence de la bande

liée aux liaisons Fer-Fer et calculer les densité d'états correspondantes.

- Nous avons utilisé€ une fonction décrivant la mobilité u(E)

sans la justifier théoriquement.

D'autre part, il serait intéressant d'effectuer des mesures de
résistivité a trés basses températures (1/100°K) car, en principe, on doit
observer, a T = 0, a la transition d'Anderson, le passage d'une conductivité

finie 3 une conductivité nulle.

Nous avons, plusieurs fois, noté la similitude de comportement

entre nos alliages et le Fe Si Nous pensons que cet alliage présente

1-x°

aussi une transition d'Anderson pouvant &tre décrite avec notre modéle, il

serait intéressant de mesurer 1'effet Hall et la magnétorésistance autour
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du pourcentage x marquant cette transition pour voir si les coefficients
Ry et K; ont une variation avec x qui ressemble & celles que nous avons ob-

servées.

Enfin, il serait du plus haut intérét que se développent
des modéles théoriques permettant de décrire, dans des bandes d avec queue
de bande d'états localisés, les mécanismes responsables de la conductivité
et en présence de moments magnétiques et de champs magnétiques ceux induisant

effet Hall et magnétorésistance.

~

Comme on le voit, les théoriciens n'ont pas a craindre le

chémage .
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