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Application du modéle CBH a |'étude de la
conductivité d'un matériau amorphe :

cas d'un chalcogenure

Yves Bensimon* maitre de conférence, Jean-Charles Giuntini** professeur, Alain Guida* matre de conférence,
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| s'agit ici de proposer a des étudiants de maitrise
ou de deuxieme année d'une école de chimie
un exemple d'interprétation du comportement,
en fonction de la fréquence et de la température,
de la conductivité mesurée sur un chalcogénure
amorphe. Quatre ans aprés sa mise en place
a I'ENSCM, notre expérience montre que cette
manipulation se préte bien a un déroulement
sur plusieurs séances de travaux pratiques.
L'importance de |'étude pratique des matériaux
et |a relative nouveauté des descriptions des
amorphes nous ont conduits a exposer de facon
détaillée les concepts théoriques sous-jacents
et le modele de représentation choisi, avant de
décrire la conduite des expériences.

La nécessité de donner une description toujours plus fidele
des matériaux a produit des modeles de plus en plus élaborés
basés sur des approches quantiques. Dans les modéles de
réseaux périodiques, I’amplitude des fonctions d’ondes asso-
ciées aux électrons qui assurent la conductivité électrique,
par exemple, est de méme naturc en tous les points de
I’espace. Les états d’énergie correspondants sont dits déloca-
lisés ou étendus. On démontre que les électrons sont répartis
exclusivement dans des bandes d’énergie permises.

Cependant les propriétés électroniques des solides sont
parfois fortement modifiées par des désordres, ce qui signifie
généralement qu’autour d’un point donné du matériau la
périodicité du systeme et des grandeurs physiques qui le
décrivent est perturbée a 1’échelle microscopique. Le terme
«désordre» associé 4 ce phénomene peut, soit désigner des
défauts du réseau ou des écarts a la stoechiométrie, soit étre
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associé a la notion de position ou a celle d’orientation. Expé-
rimentalement, cette étude s’est révélée rapidement féconde,
mettant en évidence des effets souvent intéressants par leurs
applications technologiques.

Cependant, il n’existait pas de théorie électronique du
réseau désordonné. L.’approche naturelle consistait donc a
utiliser les modeles déja connus dans lesquels on introduirait
progressivement la notion de désordre.

Dans une série d’articles, dont le premier paru en 1958,
Anderson [1] a montré que le désordre a principalement deux
conséquences : il entraine d’une part un élargissement des
bandes d’énergie permises et il provoque, d’autre part, une
localisation de tous les états d’énergie électronique d’une
bande. Dans ce cas, un état d’énergie est dit localisé lorsque
I’amplitude de la fonction d’onde correspondante est nulle
partout, sauf dans une région limitée de I’espace réel. Peu &
peu, un ensemble théorique s’est édifié & partir de ce concept
d’état localisé, permettant d’élaborer des modeles qui décri-
vent les comportements observés expérimentalement. Parmi
les premiers a faire progresser cette étude, Miller et Abra-
hams [2] posérent des 1960 les bases d’une représentation de
ce phénomene. Puis, en 1970, Mott et Davis [3] proposerent
une interprétation des propriétés électriques et optiques de
certains semi-conducteurs amorphes (exemple : verres de
chalcogénure). Ensuite le champ des investigations s’est
élargi a des corps comme le silicium, le germanium, le sélé-
nium et a certains verres contenant des ions de métaux de
transition.

A titre d’exemple d’application de ces théories, nous
allons voir tout d’abord comment, en partant de la notion de
sites localisés et en considérant 1’échantillon comme une
population de dipdles, on parvient a une expression générale
de la conductivité totale, due a la relaxation des dipoles
formés lors de I’application d’un champ électrique alternatif
(dite encore conductivité de polarisation). L’exploitation de
cette expression générale nécessite de poser un certain
nombre d’hypothéses sur les mécanismes élémentaires qui
permettent le transport du courant dans les matériaux étudi€s.
Nous envisagerons ainsi le modéle CBH (Correlated Barrier
Hopping) dont nous donnerons un exemple d’application
dans la partie expérimentale.




Variation en fonction de la fréquence
de la conductivité due a des sauts

de porteurs de charge localisés
(théorie microscopique)

On considere des €lectrons qui sautent entre deux sites repé-
rés ici par les indices i et j. On désigne par f; la probabilité
d’occupation du ieme site, wj; la probabilité de passage de 1'élec-
tron du site j vers le site i et wj; la probabilité du passage inverse.

Sur I’ensemble du matériau la grandeur f; est normalisée et
on peut écrire :

2 f,=VN
oll V désigne le volume de I’échantillon et N le nombre de
porteurs de charge par unité de volume dans le solide. L’évolu-
tion de la probabilité d’occupation f; sous I’effet d’une pertur-
bation qui peut étre provoquée par un champ électrique F est
donnée par la relation :

dfl/dt B ijljf_] - Ziwjifi (1)

On repere alors le systeme par un axe Ox paralléle au champ
F. En appelant X I’abscisse du iéme site dans ce repere, on peut
évaluer la répartition spatiale des charges par la quantité :

p = V‘l):ieXifi
ou p est la densité superficielle de charge et e est la charge
de 1’électron. La densité de courant est alors donnée par la
relation :

j=dp/dt (2)

Larésolution de I’équation (2) passe par celle de I’équation (1)
qui est difficile & résoudre dans le cas le plus général, car il faut
expliciter les probabilités de passages w;; [2, 4, 5]. Cependant,
nous allons faire ici le calcul de la conductivité pour un cube de
1 ¢cm3 comportant n paires de sites identiques. Considérons tout
d’abord une seule paire de sites séparés par une distance R, sites
entre lesquels existe une différence d’énergie AE. La direction
matérialisée par cette paire fait un angle 0 avec celle du champ
¢lectrique appliqué F, donc avec I’axe Ox (figure 1).

Un seul électron saute entre ces deux sites, soitf; +f,=1

On peut alors utiliser les relations générales données précé-
demment en remplagant maintenant les indicesietj par 1 et 2.

Ainsi I’équation (1) devient :

dfy/dt = - (wia + Wopfy + wpo 3)

En considérant 1’orientation de la paire de sites figurée ici
on peut écrire :

(X;-X5) =Rcosb
Ce résultat, porté dans I’expression de la densité de courant

(2), donne pour n paires identiques :

j = neRcosbdf/dt 4

I1 faut aussi exprimer I’évolution de la probabilité d’occu-
pation f; lorsque I’échantillon est soumis & une brusque varia-
tion AF du champ électrique F au temps t = 0. La loi d’évolu-
tion de f; est donnée par la résolution de 1’équation différen-
tielle (3). Pour résoudre cette équation, on peut calculer en
premier lieu les valeurs limites de f;, en supposant que la
probabilité d’occupation des sites suit une distribution de
Fermi. Donc, at=0,0na:

£1(0) = (1 + exp(AE/KT))"! (5)
ol AE est la différence d’énergie entre les sites 1 et 2. Lorsque
t — oo, la distribution est modifiée par I’énergie apportée par le

champ lors du saut de I’électron entre les deux sites :
AW = AFeRcos0
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Figure 1 - Représentation d'une paire de sites formant un dipdle.

En posant o = exp (- AFeR cos8/kT), on obtient :

f1(e0) = 0t exp(-AE/KT) (1 + oexp(-AE/KT))-! (6)
L’équation (3) peut donc étre résolue. En posant t! =
W o -+ Wy, O T est le temps de relaxation associé au saut élec-
tronique, on obtient une solution de la forme :

£,(®) = £,(0) + (f1(e0) - £1(0)) (1 - exp(-t/7)) )

Cette derniere expression permet de calculer df,/dt :

df,/dt =t-lexp(-t/T)[[(o0 exp(-AE/KT))(1 + o exp(-AE/KT))-1]

- [(exp(-AE/KT)) (1 + exp(-AE/KT)) 1]

On suppose alors, ce qui est raisonnable, que 1’énergie
apportée par le champ électrique est trés inférieure a celle due
al’agitation thermique (i.e. : AFeRcos0 <<kT), ce qui implique
que o soit égal a 1-(AFeRcos6/kT). L’équation précédente
devient :

df,/dt = (AFeRcos6/kT)[4Ch2(AE/2kT)

- (AFeRcos0/kT) (1+exp(-AE/KT))] 11 lexp (-t/T)

Dans I’approximation d’une distribution de Maxwell-Bolz-
mannn on néglige (AFeRcos8/kT) (1 + exp(-AE/kT) devant 4
Ch2(AE/2KT). On peut ainsi €crire I’expression de la variation
de la densité de courant dans un volume de 1 cm? contenant n
paires de sites identiques :

Aj(t) = n(eRcos8)2AF(4Tk TChZ(AE/2kT)) lexp(-t/1) ®

La densité de courant apparait dans cette expression sous la
forme :

j(©) = KE(t)A(t), avec A(t) = exp(-t/1)

K étant un coefficient indépendant du temps, exprimé par :

K = n(eRcos0)2(41kTChZ(AE/2kT))!

Si I’établissement du champ se fait de fagon continue, AF
devient, 2 la limite, I’élément différentiel dF = (8F/t) dt et on
en déduit I’expression de la partie réelle de la conductivité en
fonction de la pulsation o [5-9] lorsque le champ appliqué est
alternatif de la forme dF/dt = imei®,

Alors :

J(@)/F(w) =

n(eRcos8)2(4kTCh2(AE/2kT)) 1o t(1+w?12)! )]
ol j(w) représente la densité du courant, n le nombre de paires
de sites identiques liés aux parametres 6 et R, et T le temps de
relaxation correspondant au saut électronique. On suppose
généralement que Ch2(AE/2kT) = 1 [5, 7]. On considére
ensuite que les paires ne sont pas toutes identiques, mais au
contraire sont réparties suivant un certain type de distribution &
préciser. La conductivité est alors une fonction additive de la
contribution de chaque paire [7].
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En désignant par dp(R,0) le nombre de paires dans 1’élément
de volume dV, caractérisées par une distance R et faisant un
angle 0 avec le champ électrique, 1a généralisation de la relation
(9) conduit a I’expression de la conductivité élémentaire réelle :

dp(R,0)(eR cosG)2 w21
do'(w) = X
4kT (1+m212)

(10)

Dans un matériau amorphe 1’orientation des dipdles, repé-
rée par I’angle q, est distribuée uniformément dans toutes les
directions : on rend compte de ce phénomeéne en prenant la
valeur moyenne de do’(®) dans ’espace L’expression dG’ ()
représente dans ce cas la contribution a la conductivité, des
paires contenues dans 1I’élément de volume dV et dont la
distance de saut est égale a R. Si on appelle p(R)dR la probabi-
lité de former & partir d’un site donné une paire de sites distants
de R +dR/2, on trouve :

o N[ RZ, @
o' =1 I 2 ka(Hm%z)p(R)dR 1)

ol N est la densité d'états localisés, d'ott une densité de paires
de sites égale AN(N - 1)/2 = N2%/2.

Il reste 4 exprimer les relations liant R & T et a intégrer cette
expression pour obtenir la conductivité totale en courant alter-
natif. Cela nécessite certaines hypotheses dont le modele CBH
fournit un exemple tres intéressant.

Modeéle CBH
(Correlated Barrier Hopping)

Dans ce modele, le processus de saut est décrit de la fagon
suivante. Les porteurs de charges éjectés d'un site donneur sont
excités sur un niveau W ainsi que le représente la figure 2. On
suppose qu'une fonction d'onde localisée, a deux électrons, peut
exister entre les deux puits de potentiel Wy, et Wy;.4. Dans ces
conditions, le transfert des porteurs de charges entre sites voisins
s'effectue sans avoir recours a I'effet tunnel.

L'énergie W, supposée constante, est I'énergic nécessaire
pour extraire un électron du site et I'exciter dans la bande de
conduction. L'énergie A est la différence d'énergie entre les
deux sites entre lesquels se produit le saut. La barriere de
potentiel Wy, que 1'électron doit franchir est reliée 4 la distance
R séparant les deux sites par la relation (12) :

Wi - W =4 ne?/eR (12)
ol £ est la constante diélectrique statique dans le matériau et n
le nombre d'électrons qui effectuent le saut. Dans le cas
présent, n est égal a un. Nous avons démontré que la partie
réelle de la conductivité était donnée par 1'équation (11).

Un temps de relaxation T est alors associé au saut de la
barriere de hauteur W, avec :

T ="10exp(W/kT) (13)

oll Ty = Vg1, vy étant la fréquence associée a I'électron piégé
dans son site [3].

Cette dernieére hypothése prend en compte le caractére
amorphe du matériau en définissant une distribution aléatoire
des sites dans l'espace par la relation suivante :

p(R)dR = 47R2dR

BANDE DE CONDUCTION

Figure 2 - Description schématique de la barriére de potentiel Wy, entre deux sites
distants de Ry;.

de sorte que I'équation (11) donne :

N ;
c'(0) 5 f lszx(T:;,Lsz)‘mR dR (14)

On obtient de plus :
dR = (eR2/4¢2)dW, avec dW =kTdt/t
de sorte que:
dR = (eR%¥/4e2)kTd1/t
et on peut alors écrire :

o'(®) = N[ av24I Rbéwt(1+012) 'dvr (15)

Si on introduit dans l'expression (15) une valeur approchée
de RS qui prend en compte le fait que dans ce type de matériau
la conductivité reste tres faible (W<<Wy,), on arrive 2 la loi de
variation de la conductivité en fonction de la fréquence (16) :

R6= (4e2/eWy)0(1/10)0
Apreés substitution de cette expression dans I’équation (15) et
intégration on obtient une expression de la forme :

c'(w) = A(w,T) @ (16)
Laméthode d’intégration et la signification de s sont exposées,
ci-aprés, dans la formule (17).

Méthode expérimentale

Nous avons effectué les mesures de conductivité totale en
courant alternatif sur un échantillon amorphe dérivé des
sulfures de molybdeéne. Ces derniers sont les catalyseurs de
réactions d'hydrotraitement des charges pétrolieres.

Cet échantillon représenté formellement par la formule
MoS 760, 16 ésulte de l'oxydation de disulfure de molybdéne
MoS, amorphe. Les différentes étapes de sa préparation sont
décrites ci-dessous. La préparation donne en une fois assez de
produit pour faire travailler un bindme par semaine sur 'année.
Les mesures de conductivité se font en une journée.




Préparation de I'échantillon

Le produit de départ utilisé est le thiomolybdate d'ammo-

nium (NH4),MoS, obtenu par la méthode décrite par Bernard
et Tridot [9] selon le schéma suivant :
(NH4)6M07024 +38 NH3 +28 st — 7(NH4)2MOS4 +24 Hzo
10 g de paramolybdate d'ammonium (Merck pour analyse)
sont dissous dans 100 cm3 d'ammoniaque concentré. Cette
solution est parcourue par courant gazeux de H,S pendant au
moins 1 heure. Dés le début de la sulfuration, la solution se
colore en orangé-rouge, teinte caractéristique du thiosel. Au
fur et 2 mesure de la sulfuration la solution devient rouge
sombre. A ce stade, des cristaux de thiomolybate peuvent déja
apparaitre. Pour obtenir une précipitation compléte, de 'alcool
éthylique est ajouté et la solution est ainsi maintenue sous
atmosphere de H,S pendant 24 heures.

Ensuite le mélange est filtré et les cristaux sont rincés rapi-
dement a l'eau et a l'alcool éthylique, puis immédiatement
séchés et conservés sous vide. Dans les conditions opératoires
décrites ci-dessus, 12 g de thiomolybdate d'ammonium sont
obtenus.

La deuxieme étape (qui est en fait une mise en route faite
par un bindme autre que celui qui fait les mesures) consiste a
préparer le disulfure de molybdene MoS, par décomposition
thermique du thiomolybdate d'ammonium a la température de
440 °C sous un balayage d'azote pendant 24 heures.

Le schéma réactionnel est le suivant :

140°C

(NH4); Mo S4 > MoSy + 2 NHz + HoS + 1/8 Sg

Un dégagement de H,S et de soufre amorphe se produit. La
réaction est totale et le disulfure est obtenu quantitativement.
L'étape finale, qui conduit au produit étudié, consiste a
soumettre MoS, a l'action de 1'oxygene & la température de
130 °C pendant une durée de 8 heures :

0,,130°C

MoS; > Mo 81,76 O2,16

Le débit d'oxygene est de l'ordre de 25 ml/min et la réaction
se produit avec un dégagement de SO,. Le sulfure oxydé
obtenu se présente sous forme d'un produit noir pulvérulent qui
est conservé dans un dessicateur avant utilisation.

Appareillage et mesure

Conditionnement de I'échantillon

Les mesures de conductivité électrique sont effectuées
sur 1'échantillon préalablement conditionné sous forme d'une
pastille cylindrique, obtenue par compactage du composé
pulvérulent a une pression de 5 kbar. Dans ces conditions
la surface de la pastille est S = 132 mm? et son épaisseur
L=0,9 mm.

La cellule de mesure

L'échantillon ainsi conditionné est alors inséré entre deux
plaques circulaires d'acier poli qui constituent les électrodes
aux bornes desquelles est appliquée la tension alternative. Afin
que les contacts soient corrects entre I'échantillon et les élec-
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trodes, une pince spéciale maintient les deux plaques d'acier en
exercant une pression suffisante sur le condensateur ainsi
constitué. Les électrodes sont reliées & I'appareil de mesure par
deux fils blindés. Un thermocouple Chromel-Alumel situé au
voisinage de 1'échantillon est reli€ & un millivoltmeétre qui
permet la lecture des températures.

L'ensemble est ensuite introduit dans un tube en Pyrex qui
isole I'échantillon de l'atmosphére ambiante. Un systéme de
pompage et de vannes permet de faire le vide dans la cellule ainsi
constituée. Le schéma de la cellule est montré sur la figure 3.

Les mesures

Les mesures sont effectuées a 'aide d'un impédancemétre
HP 4800A, qui permet de balayer 1'échelle des fréquences entre
5 et 5.105 Hz. Pour chacune des fréquences, le module z de
I'impédance et I'angle de déphasage ¢ sont aussi notés, ce qui

Tise
support

e

Pompe
a w-aEe

Tube pyrex

Thermocouple

Acier Ty
poli \
« Pince
—

Figure 3 - Schéma de la cellule de mesure.
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permet de déterminer s par :

Gac= (1/2 cosO)(L/S).

Les températures sont mesurées a l'aide d'un multimetre
Keithley entre 145 et 260 K. Le schéma de montage est indiqué
sur la figure 4.

Afin d'évaluer l'incertitude sur les mesures ainsi effectuées,
une étude statistique de reproductibilité des valeurs expérimen-
tales a été réalisée. En analysant un échantillon test constitué
d'alumine dopée fourni par la société DuPont de Nemours, nous
avons pu établir, en utilisant la méthode de Fischer Student sur
une série de 17 mesures, que l'incertitude sur la détermination
des pertes diélectriques est de + 3,5 % dans 98 % des cas.

Résultats expérimentaux
et interprétation

On admet généralement [6] que la conductivité totale
mesurée en courant alternatif o, peut se mettre sous la
forme Opc = Opc + G'(w) oll opc est la conductivité en
courant continu et ¢'(m) la conductivité totale en courant
alternatif. Un tel comportement est vérifié pour les mesures
effectuées dans ce travail. Le logarithme de la conductivité
totale en courant alternatif a été porté sur la figure 5 en fonc-
tion du logarithme de la fréquence, a plusieurs températures.
Sur le graphique ne figurent que quelques unes des courbes
pour des raisons évidentes de commodité de représentation.

L'expression (15) de o'(®) calculée précédemment
contient une intégrale qui ne peut pas étre résolue analyti-
quement. Jusqu'alors cette intégration a été réalisée en
faisant un certain nombre d'approximations [10]. L'origina-
lité du traitement de cette loi, dans ce travail, consiste a
calculer numériquement 1'intégrale contenue dans l'expres-
sion de la conductivité de polarisation.

Il a été choisi d'appliquer la méthode des trapezes en consi-
dérant que la convergence était atteinte lorsque la modifica-
tion du résultat, par une nouvelle itération, donnait un
accroissement relatif inférieur 8 104 [11].

On retrouve bien alors la loi donnée par (16), loi dans
laquelle s varie avec la température selon la relation proposée
par Long [12] :

s=1 - Skt a7

Wy + kT Lo(o t0)

La validité de cette derniére loi peut étre vérifiée en portant

T/(1-s) en fonction de T [11]. Le graphe obtenu doit étre une
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Figure 5 - Conductivité en fonction de la fréquence du champ électrique.

droite dont I'ordonnée & 'origine vaut Ws,/6k, ce qui permet de
déterminer la valeur de 1'énergie Wy Il a été vérifié que 1'ex-
pression théorique de o'(®) rendait bien compte du compor-
tement de la conductivité totale en courant alternatif en
portant sur un méme graphe les points obtenus expérimenta-
lement et la courbe calculée dans le cas de 1'échantillon
(figure 6).

On peut remarquer que la loi de Long est bien respectée
(figure 7).

Cela a permis de déterminer les valeurs de Wy, et de N,
nombre de sites participant 2 la conductivité correspondant
aux mesures faites. Le tableau I présenté ci-dessous résume
I'ensemble des résultats expérimentaux interprétés par le
modele CBH comme cela vient d'étre exposé précé-
demment.

On constate que I'énergie Wy, = 0,8 ¢V utilisée dans le
modele numérique est tout a fait comparable & celle obtenue
par extrapolation a T = 0 K, de la loi de Long, soit 0,82 eV.

Tableau | - Paramétres déduits des résultats expérimentaux.

Figure 4 - Schéma de principe des mesures de conductivité.

T(k) log opc s 1024 N (m-3) Wy (eV)
1149 5,16 0,863 1,5 0,8

168 -4,82 0,836 2 0,8

176 -4,77 0,823 2,1 0,8

185 -4,71 0,809 2,2 0,8
205 -4,58 0,773 2,5 0,8

220 -4,51 0,737 2,6 0.8

233 -4,43 0,709 2,7 0,8

256 -4,31 0,640 2,9 0,8
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Figure 6 - Comparaison entre calculs et résultats expérimentaux.

Conclusion

Ce travail montre comment un modele théorique peut étre
utilisé pour rendre compte du comportement d'une propriété
de 1'échantillon considéré en fonction des paramétres expé-
rimentaux. On parvient ainsi a donner une image du
matériau étudié, observé a travers ses propriétés de trans-
port du courant électrique. Les parametres ainsi déterminés
peuvent alors étre évalués numériquement et cela confere
un caracteére quantitatif a la représentation proposée de
I'échantillon.

T
s (K}

1000+
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Figure 7 - Vérification de la loi de Long.

ENSELT GCGNEMENT

Cet ensemble constitue donc, d'une part, une familiarisation
des étudiants avec les notions d'état localisé et de conduction
par saut et, d'autre part, un exemple d'interprétation de résultats
expérimentaux a l'aide d'un modgle.
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