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PROPRIETES DU SEMI-CONDUCTEUR InSh

Par M. Micuer RODOT,
Laboratoire du Magnétisme. G. N. R. S., Bellevue.

Résumé. — On fait le point des propriétés du composé semi-conducteur InSb en mettant
en lumiére I'incertitude qui existe sur deux points importants : la valeur exacte de la masse efficace
des électrons d’une part, et leur mode de dispersion d’autre part.

On expose la théorie des effets thermoélectriques et thermomagnétiques dans InSb et on donne
des résultats expérimentaux qui tendent & prouver que le mécanisme prédominant de dispersion
est la dispersion par les vibrations optiques du réseau. .

Abstract. — The properties of the semi-conductor InSb are reviewed, paying special attention
to the uncertainty prevailing about two important features : the exact value of the electron effec-
-tive mass and the mechanism of scattering of the electrons.
- The theory of the thermoelectric and thermomagnetic effects in InSb is then given and experi-
mental results are presented which support the idea that scattering by the optical lattice vibrations

is the predominant mechanism.

Depuis la découverte par Welker [1] du carac-
tére semi-conducteur de ’antimoniure d’indium,
InSb, un grand nombre d’études sur ce composé
ont vu le jour. Cet intérét s’explique par deux
raisons. L’une est le besoin qu’ont les physiciens
d’élargir le champ des substances semi-conduc-
trices connues, de fagon a éprouver les théories
précises et assez complétes mises au point sur les
semi-conducteurs élémentaires, germanium et sili-
cium, & établir la portée générale de ces théories ou
au contraire leur caractére spécifique, & découvrir
_ de nouvelles propriétés. D’autre part, sans concur-

rencer en aucune maniére le germanium et le sili-
cium, des dispositifs 4 base d’antimoniure d’indium
présentent un intérét pratique non négligeable dd
a leur sensibilité soit aux champs magnétiques, soit
au rayonnement infra-rouge. *

InSb, composé équimoléculaire de deux éléments
.des colonnes III et IV du tableau de Mendéléev,
se rapproche des éléments semi-conducteurs de la
colonne IV (Si, Ge, Sn gris). Il ala méme structure
de diamant et la méme distance entre plus proches
voisins que 1’étain gris (2,80 A). Mais les liaisons
entre atomes ne sont pas exclusivement homo-
polaires comme dans les éléments ; il y entre une
part ionique qui renforce 1’énergie de liaison. Ce
fait entraine des conséquences importantes sur le
schéma de bande de InSb. Séraphin [2] a montré
sur un modéle de Kronig & une dimension que la
largeur de bande interdite AE doit é&tre accrue,
c’est ce que I’expérience confirme ;la masse efficace
des électrons est également altérée, et tandis que
les études théoriques sur ce sujet [2], [3], [4]
donnent des résultats quelque peu divergents, un
grand nombre de mesures diverses conduisent & des
valeurs de ’ordre du 1/100 de 1a masse de I’électron
au repos, ce qui entraine pour InSb des propriétés
particuliéres.

Une autre différence avec le silicium et le ger-
mnanium a été suggérée par certaines expériences :
la présence dans le réseau de deux atomes différents
pourrait y faire apparaitre un autre mécanisme de
dispersion (scattering) des porteurs de charge que
dans les éléments, & savoir la dispersion par les
vibrations optiques du réseau (dispersion
«polaire »). -

Dans les premiére et deuxiéme sections de cet
article sont passés en revue, d’'une part les pro-
priétés de InSb, d’autre part les différents modes de
dispersion dans les semi-conducteurs. On y mon-
trera que la valeur exacte de la masse efficace et le

- mode de dispersion prépondérant des électron; sont

a heure actuelle controversés. La troisiéme et la
quatriéme section traitent ensuite des propriétés
thermo-électriques et thermomagnétiques de InSb,
et en particulier des recherches récentes dans ces
domaines effectuées aux Laboratoires de Bellevue
du C. N. R. S., ot sont préparés et étudiés, tant les
monocristaux [75] que les films minces [84] d’anti-
moniure d’indium. '

.Section I, — Propriétés de I’antimoniure d’indium.

1-a. LA LAGUNE D’ENERGIE AE. — Par rapport
4 la lacune d’énergie de I’étain gris AE = 0,08 eV,
celle de I’antimoniure d’indium est acerue par ia
présence de la liaison ionique supplémentaire. Des
mesures électriques et optiques permettent de lui
attribuer une valeur AE, = 0,27 eV au zéro
absolu, AE = 0,17 eV 2 300 °K, et une dépendance
avec la température (entre 100 et 300 °K) :

d(AE)

== = —2,9.10—4eV/°C.

a7 (1.1)

L’interprétation précise des mesures optiques est
compliquée par la présence de transitions indirectes
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qui entrainent une queue d’absorption au dela de
la limite fondamentale [5]. La figure 4 montre le
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Fic. 1. — Coefficient d’absorption de InSb [5].

coefficient d’absorption pour un échantillon trés
pur. Pour des échantillons de type n plus impurs, la
limite d’absorption évolue versles faibleslongueurs
d’onde (effet Burstein, voir paragraphe 1-5). La
limite d’absorption fondamentale relativement
élevée (7,1 w a la température ambiante) est un
avantage sérieux dans l’emploi de InSb comme
détecteur d’infra-rouge ; on peut utiliser, pour cette
détection, différents effets : la photoconduc-
tivité [6], [7], I’effet photo-magnéto-électrique [8],
ou l’effet photovoltaique [9]. Sous ce rapport, une
conséquence importante de la valeur faible de AE
est que la recombinaison des porteurs de charge
hors d’équilibre se fait sans intervention de
trappes [10], [11], [12].

Quand la température croit, la lacune d’éner-
gie AE décroit rapidement ; il en résulte que, pour
T > 400 °K, le gaz d’électrons dans I’antimoniure
d’indium est dégénéré. Comme il est égale-
ment dégénéré aux basses températures, si
T <2.10-* n*® (n = nombre de porteurs de
charge), on peut dire que des échantillons ayant
plus de 5.10% porteurs par cm?2? dans la zone
d’exhaustion sont dégénérés quelle que soit la
température, et ne peuvent étre traités qu’avec la
statistique de Fermi-Dirac.

1-b. LES MASSES EFFICACES M, ET m,. — Dés les
premiéres mesures de conductivité et d’effet
Hall [1], [13], [14], il apparut que la mobilité des
électrons dans InSb était trés grande. Harman,
Willardson et Beer [15] citent des valeurs de
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74 000 em?/V.s a4 300 °K et de 500 000 cm?/V.s
4 80 oK. Tanenbaum et Maita [14] attribuérent les
premiers ce fait & une faible valeur de m,.

La densité d’états dans la bande de conduction

N, = 2(2my kT)¥2 h—3 (1.2)

est faible si m, est faible. Quand le nombre d’élec-
trons libres augmente, ces électrons occupent dans
la bande de conduction des niveaux de plus en
plus élevés. C’est ainsi que Burstein [16] expliqua
la variation anormale [17], signalée plus haut, de la
limite d’absorption avec la pureté des échantillons.

La valeur élevée de yu, a des conséquences pra-
tiques importantes. L’antimoniure d’indium allie
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Fie. 2. — Coefficient de Hall en fonction de la tempé-

* rature [26]. Les échantillons 1, 2 et 3 sont de type n, de
pureté décroissante ; A et C sont de type p, de pureté
décroissante.

une forte constante de Hall et une faible résistivité,
d’ou son application comme élément « générateur
de Hall » [18], [19] qui peut avoir des fonctions
d’amplificateur, de multiplicateur, etc... Une utili-
sation intéressante de cet élément dans un circuit &
réaction a été étudiée récemment par Dumon-
tel [85].Un autre effet galvanomagnétique utilisable
est la magnétorésistance.

Celle-ci1, proportionnelle dans le cas le plus simple
4 (wH)? (H = champ magnétique), est tres grande
pour InSh. Elle a été mesurée par de nombreux
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chercheurs [13], [20] & [25] ; Weiss et Welker [21]
ont étudié sa dépendance trés particuliére vis-a-vis
de la géométrie de I’échantillon. D’autres ont
recherché des renseignements sur la structure de
bande qui seront exposés au paragraphe 1-d.

11 est beaucoup plus difficile d’estimer la mobilité
des trous yp, que celle des électrons, car les effets
dus aux trous sont masqués par ceux dus aux élec-
trons méme si ceux-ci sont beaucoup moins nom-
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F16.73."— Conductivité en fonction de la température [26].
Les échantillons 1, 2 et 3 sont de type n, de pureté

décroissante ; A et C sont de type p, de pureté décrois-

sante.

breux. p, est de 'ordre de 9 000 cm?2/V.s [26]
4 80 °K dans les échantillons les plus purs, soit
55 fois plus faible que p,. Le nombre b = p,[u,
dépend probablement de la température. Sa grande
valeur est. cause de l’allure particuliére caracté-
ristique des courbes représentant la conductivité o
et Ueffet de Hall Ry en fonction de la température.
Ces propriétés ont été étudiées en détail par
Madelung et Weiss [27] qui ont donné le principe
de I'interprétation, et par Hrostowski et al. [26] qui
ont fait les mesures les plus précises sur des échan-
tillons de pureté diverse, mesures illustrées par les
figures 2 et 3.

Aux basses températures, Ry est constant ; de
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sa valeur R,, on déduit le nombre », de porteurs
libres & ’exhaustion,
)

Ng == o m——

1.3
o (1.3)

(e est la charge de ’électron, les signes 4 et- —
s’appliquent respectivement aux échantillons de
type p et n. La constante A vaut I’unité si le champ
magnétique est suffisamment élevé ; s’il est faible,
la valeur de A dépend du mode de dispersion des
porteurs de charge).

La constante de Hall des échantillons de type n
décroit réguliérement quand la température croit ;
celle des échantillons de type p décroit, change de
signe, passe par un maximum Rpuay puis rejoint la
courbe caractéristique du régime intrinséque. De R,
et Rmax on peut tirer b par la formule

Rmax b?

* i) (4
mais cette formule suppose b indépendant de la
température. '
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Fic. 4. — Représentation de ny(T)
dans le domaine intrinséque [26].

Dans le domaine intrinséque

A [
np = n% :E{‘(a + ns).
On sait que, pour un semi-conducteur non
dégénéré,
n} = &h—S (27 kT3 (m, . m,)¥? e—AEBIRT,
Tenant compte de la variation de AE avec T
(formule 1.1) qui est fournie par1’étude de I’absorp-

tion optique, on obtient, ainsi, & partir de la courbe
expérimentale ny(T) (fig. 4), AE, = 0,27 eV et

(1.5)

(1.6)



No 2

et my, my # 0,007 mg (m, = masse de 1'électron au
repos).

On ne saurait déduire des mesures de o et Ry
plus que le produit (my,.my). Pour avoir m, et my il
faut avoir recours a d’ auires expériences.

Des résultats approchés peuvent étre obtenus de
différentes fagons. Au moyen de la susceptibilité
magnétique [28], on obtient my, # 0,028 m, On
peut [14], [26] analyser selon la théorie de Brooks-
Herring la dépendance observée de p vis-a-vis de la
concentration en impuretés ionisées, dans la région
ou ces impuretés sont la cause principale de la
dispersion des porteurs de charge, soit 7' < 100 °K
environ ; par cette méthode, on a pu obtenir [26] :

my # 0,015 my et my # 0,15 my.

Cependant I’expérience la plus directe est celle
de résonance de cyclotron, qui a pu étre réalisée de
deux fagons : en hyperfréquences a 4 °K [29], [30],
et dans l'infra-rouge & 300 °K [31], [32]. On a
déduit de ces mesures une valeur de la masse
efficace des électrons my, # 0,013 m,. Vu le carac-
tere particuliérement direct de ces mesures, il y a
lieu de considérer actuellement cette valeur comme
la plus probable, et de chercher a la confirmer par
d’autres mesures. De nombreuses tentatives ont eu
lieu pour tirer m, et.m, de mesures combinées
d’effet Hall et de pouvoir thermo-électrique ; mais
leur analyse nécessite une hypothése sur le mode
de dispersion des porteurs de charge. Anticipant
sur le paragraphe 3-b ol ces mesures sont décrites,
disons simplement que I’on obtient ainsi, avec
Phypothése « classique » de la dispersion par les
phonons acoustiques, une valeur de m, de |’ordre
de 0,030 my & 300 °K, donc différente de celle
obtenue par résonance de cyclotron, et de plus
variable avec la température de fagon peu satis-
faisante. Ce fait oblige & tenir pour suspecte I’hypo-
thése « classique » et montre l'intérét de mesures
complémentaires (voir section 4) pour pouvoir
définir, entre tous les modes de dispersion possibles,
celui ou ceux qui sont prédominants dans InSb.

1-c. ProPRIETES DE InSb AUX TRES BASSES TEM-
PERATURES. — Dans InSb de type n, on calcule [26]
une énergie d’ionisation des donneurs.de 10-2 ¢V ;
cette ionisation n’a jamais été observée faute
d’échantillons assez purs ; dans InSb de type p,
on a observé [26] une énergie d’ionisation des
accepteurs de 7.10—2 eV, et de plus, le phénoméne
de conduction dans la bande d’impureté [33], [34],
[26] au-dessous de 40 °K. Dans cette zone de
température, I’effet Hall passe par un maximum,
la conductivité change de pente et la magnéto-
résistance devient négative. Ce dernier fait a été
expliqué par C. Rigaux et J.-M. Thuillier [35] sur
la base du dédoublement des niveaux d’énergie
dans un champ magnétique. Le fait que cette
magnétorésistance négative est bien liée a la con-
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duction dans la bande d’impureté avait été prouvé
par Bray [36] par1’étude du phénoméne de claguage
réversible dans InSb : & 4 °K, InSb n’est plus un
conducteur ohmique au dela d’un certain champ
électrique dit « de claquage », champ qui est
capable de fournir suffisamment d’énergie pour
faire passer des trous de la bande d’impureté a la
bande de valence ; les trous deviennent ainsi
beaucoup plus mobiles, d’olt une élévation de la
conductivité ; d’autre part ils produisent la
magnétorésistance positive normale, qui se subs-
titue, pour des champs électriques supérieurs au
champ de claquage, 4 la magnétorésistance néga-
tive caractérisant la bande d’impureté. Dans InSb
de type'nimpur, on présume que la bande d’impu-
reté et la bande de conduction chevauchent.
D’autres effets particuliers aux basses températures
ont été signalés : le « gel » (diminution de concen-
tration) des électrons dans les forts champs magné-
tiques [37], la magnétorésistance oscillatoire [38],
la magnéto-absorption oscillatoire [39], [40].

1-d. STRUCTURE DE BANDE DE L’ANTIMONIURE
D’INDIUM. — Par la résonance de cyclotron, on
sait que la bande de conduction a la symétrie sphé-
rique et que son minimum est au centre de la
premiére zone de Brillouin. La symétrie sphérique
avait déja été démontrée par Pearson et Tanen-
baum [20] par I’étude de la magnétorésistance
longitudinale, qu’ils ont trouvée négligeable. II est
a noter que la magnétorésistance longitudinale
devient comparable & la magnétorésistance trans-
versale dans le cas de la conduction par bande

‘d’impureté et que cette anomalie est levée si le

champ électrique appliqué est supérieur au champ
de claquage.

Par suite de la faible valeur de my, les électrons
libres ne sont pas confinés au bas de la bande de
conduction, mais peuvent en occuper une zone
étendue, comme le montre 1’effet Burstein ; ce fait
permet d’étudier cette bande de fagon détaillée.
Analysant ’effet Burstein, Hrostowski et al. [41]
suggérérent que la bande de conduction n’était pas
parabolique, c’est-d-dire que la relation entre
I’énergie et le nombre d’ondes des électrons différait
de larelation classique :

n2 k2
~ T

€ (1.7)
Cette idée a étéreprise par Barrie et Edmond [42]
puis Kane [43] a montré sa validité en faisant une
théorie approchée de la structure de bande de InSb
au voisinage de £ = 0. A la formule (1.7), Kane
substitue la formule :
_me o — ma) 2 _
v =T+ g [(aE + 2 ae aE T )" — az].
(1.8)

En ce qui concerne la bande de valence, un modéle
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plus complexe a été proposé a la suite des spécu-
lations théoriques de Herman [44] et de divers
faits expérimentaux :larésonance de cyclotron [30]
des anomalies de magnéto-résistance [45], I’exis-
tence probable detransitionsoptiques indirectes[6],
[46], la piézorésistance [47]. On croit actuel-
lement [48], [49], que la bande de valence a
plusieurs maxima prés du point & = 0, le long des
huit directions (111), et Potter [46] a estimé &
0,015 eV I’écart énergétique entre ces points et le
point £ = 0. Il y a deux sortes de trous, les plus
nombreux auxquels Kane [43] attribue la masse
efficace m, = 0,18 m,, et un petit nombre de trous
plus légers de masse 0,015 mi,.

Une telle structure de bande de InSb semble a
I’heure actuelle ne contredire aucun résultat expéri-
mental.

Section 2, — Les modes de dispersion dans les
semi-conducteurs. — Avant d’aborder (para-
graphe 2-c) le cas particulier de InSb, nous dirons
quelques mots sur les mécanismes de dispersion en
général. Les auteurs des premiéres théories sur la
conduction dans les solides pensaient que les élec-
trons libres subissaient des chocs de la part des
atomes du réseau. Bloch [50] montra le premier
que les-électrons se déplacent librement, sans résis-
tance, dans un ctistal parfait et que leur libre
parcours moyen ! est d'un ordre de grandeur
beaucoup plus grand que la dimension de la cellule
élémentaire. Ce sont les imperfections qui déter-
minent ! et limitent la mobilité. Parmi les méca-
nismes liés aux diverses imperfections, les plus
simples & étudier sont ceux pour lesquels il existe
un temps de relaxation v tel que la probabilité
qu’un électron ne subisse aucun choc pendant le
temps ¢soit exp (— t/v). On peut souvent admettre
que 7 est isotrope et ne dépend que de I’énergie,
suivant laloi

T~ €’ (2.1)
ce qui équivaut &

I~ ertiz (2.2)

sila bande est parabolique
Nous énumérerons briévement les principaux
mécanismes possibles.

2-a. DISPERSION PAR LES VIBRATIONS THER-
MIQUES DU RESEAU. — Dans un solide, I’agitation
thermique se raméne a la présence de deux sortes
de vibrations : les vibrations acoustiques, qui
agissent seules si le cristal est composé d’un seul
type d’atome, et les vibrations optiques. .

Les vibrations acoustiques, de grande longueur
d’onde, dispersent les électrons selon un méca-
nisme étudié par Davydov et Shmuchkevitch [51]
et par Shockley et Bardeen [52]. Il existe un temps
de relaxation =y, : :
1 _ 8w?(2m,)¥? eV/% kTE}

pu
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(p = densité; uw; = vitesse des phonons ;
E, = constante, de l'ordre de 10 eV dans le ger-
manium et le silicium). On peut en déduire pour la
mobilité correspondante, dite « de réseau » :

2(27YY2 ek p uf

= AT R P W Y
UL = a7 (RTJOT B} 24

r vaut ici — 1/2, et la mobilité est proportionnelle
a T-32, ‘

Le cas du germanium de type n est bien couvert
par cette théorie sil’on tient compte de la structure
exacte de la bande de conduction. :

La dispersion par les phonons optiques est un
mécanisme beaucoup moins simple ([53] 4 [57]).
Il n’existe pas de temps de relaxation ; cependant
on peut admettre les approximations suivantes :

si e€hyy: T~¢e; r=20;
3 3/2
w= _J_[ILQ‘_?L)_TQXP (ﬁl — 1) (2.5)
2 V2 me(e*)2 mi'? T
si ek v~V r=1/2; pu~NT-U (2.6)

Ici M est la moyenne géométrique des masses
des ions, ala constante du réseau, v; = k0, /k est la
fréquence des vibrations optiques de nombre
d’onde nul, qui est reliée a la fréquence des rayons
restants v; par la formule :

v = x\)
= Mot

(2.7)
ou x et %o sont les constantes diélectriques statique
et optique.

Enfin

e* = [21 Ma® v (xg * — »—Y)]/2 (2.8)

s’appelle la charge ionique effective.
Laloi (2.5) s’applique aux cas de ZnO et de CuZ0.
Signalons aussi que dans les cristaux piézoélec-
triques, les ondes acoustiques elles-mémes peuvent
polariser le réseau et donner lieu & un mécanisme
supplémentaire de dispersion [58] pour lequel

u2
@ étant la constante piézoélectrique.

w~ T2 (2.9)

2-b. AUTRES MECANISMES DE DISPERSION. — La
dispersion par les impuretés ionisées §’observe a
basse température dans le germanium, le silicium,
InSb, etc... Elle est caractérisée, selon Conwell el
Weisskopf [59], par

27/2 i2(kT)3/2
T = A

- _ 4 (240)
N1 w2 3 mi/?

T~ 53!2;

r=3/2;

ol NV; est le nombre d’impuretés ionisées et A4 un

facteur dépendant peu de la température.
D’autres mécanismes de dispersion des porteurs

de charge ont été proposés : la dispersion par les
impuretés neutres [60], par les dislocations [61],
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par les collisions électron-trou [62], et, dans le cas
des alliages, par le désordre des atomes constituants.

2-c. CAS DE L’ANTIMONIURE D’INDIUM. — Tous
les travaux antérieurs & 1956 considéraient impli-
citement ou explicitement que la dispersion était
produite par les phonons acoustiques aux tempé-
ratures élevées (I' > 200 °K), et en particulier dans
le régime intrinséque, et par les impuretés ionisées
aux températures plus basses.

Les lois expérimentales w(7') dans le domaine de
la dispersion de réseau ont été déterminées par
Madelung et Weiss [27] et par Hrostowski et al. [26]
qui ont obtenu

U ~ T—1.8 ; tp ~ T—21, (2.11)

Ces chiffres ne sont pas en désaccord évident
avec ’hypothése de dispersion acoustique, car on
sait qu’une structure de bande un peu compliquée
peut conduire & une loi différente de la loi « clas-
sique » (2.4),%comme c’est le cas du germanium

~ T-196 0 ~ T-23),

AVYappui de’hypotheése de dispersion acoustique
on doit mentionner le travail'de Howarth, Jones
et Putley [63] sur la variation de la constante de
Hall avec_ le champ magnétique dans le domaine
77-300 °K. .

Cependant cette hypothése conduit, on I’a vu,
A une difficulté dans Dinterprétation de Peffet
thermoélectrique.

De plus Keyes [47] a déduit de mesures sous
pression que, dans le cas de la dispersion « acous-
stique » (théorie du potentiel de déformation), la
mobilité des électrons devrait étre de 107 cm?2/V.s
4 300 °K, ce qui est 150 fois trop grand. Ce désac-
cord est nettement plus grave que ceux constatés
pour le germanium et le silicium [64].

A la recherche d’un autre mécanisme de dis-
persion, Ehrenreich [65], [66] calcula I’effet sur la
mobilité des trois mécanismes suivants : dispersion
par les phonons optiques, par les phonons acous-
tiques, par les chocs électron-trou. Il utilisa, pour
la premiére fois dans un tel calcul, la structure de
bande non parabolique de Kane [43]. Sa conclusion
est que la dispersion « classique » est toujours
négligeable, la dispersion « polaire » est seule domi-
nante, sauf aux hautes températures ou intervient
aussi la dispersion « électron-trou » (fig. 5).

En conclusion, le mode de dispersion prédo-
minant des électrons dans InSb n’est actuellement
pas déterminé avec certitude.

Seetion 3. — L’effet thermoélectrique dans InSbh.
— 3-a. GENERALITES. — Parmi les effets de trans-
port, Peffet thermoélectrique (effet Seebeck) est un
des plus faciles 4 mesurer. .

Le calcul de cet effet dans le cas le plus général
d’un semi-conducteur a deux types de porteurs de
charge soumis a la statistique de Fermi-Dirac est
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assez complexe. (On trouvera un exposé de cette
question dans un article de Johnson [67].) On peut
résoudre d’abord I’équation de transport pour un
seul type de porteurs de charge (électrons) soumis a
un champ électrique, calculer les courants élec-
trique et thermique, puis la chaleur de Thomson,
et calculer ’effet Seebeck @, au moyen de la rela-
tion de Thomson (Seitz [68]). Oa obtient :

C e IRf o ¢) de
Qo= —% [—' ' ] (3)

N+ = s
"Tfo cldfelde) de

ou n = {[kT ({ = niveau de Fermi) et f, est la
fonction de distribution. En remplagant f, par la
fonction de Fermi-Dirac, € par z/kT et [ par e™1/2
[formule (2.2)], on trouve :

k 5/2 r) F,
o=+ gy e
ou
co at dx
Fy = -/0. m. (3.3)
——Bande parabolique
—~ e—eee ,, de Kane
N>: A Potentiel de défor-
5 mation
e B Electron - trou
= Y € Dispersion polaire
108 weseses EXpérience
(Hrostowsky et al.)
10%
\\
AY
\
\}8
10*

100 200 500 1000 T (°K)
Fre. 5. — Mobilité des électrons dans InSb [65].

On peut expliciter ’expression (3.2) dans le cas
des différents mécanismes de dispersion. Dans le
tableau I on envisage le cas général, le cas « clas-
sique » (distribution de Boltzmann) et le cas « trés
dégénéré » (approximation métallique).

Si I’on utilise le modéle de bande non parabolique
de Kane [43], les moyennes doivent &tre faites en

10
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TABLEAU 1

EFFET SEEBECK ELECTRONIQUE (— eQy[k) POUR DIFFERENTS MODES DE DISPERSION

GAZ D’ELECTRONS

DISPERSION r CLASSIQUE (1 < 1) CAS GENERAL TRECS}‘:)ZE,‘;;E;;:;P‘(%N; 1)
Classique (phonons acoustiques) . —1/2 2 —q 2 f_’(_;’g — 1—&2
Foln) 3
Polaire (2>hv;) (phonons optiques) +1/2 33— :}2:{:; — %%;
. - 4 F . n?
Par impuretés ionisées .......... + 3/2 h— 3 F:{:; — —"1—

employant, aulieu de la formule classique

— __EE 3/2 3/2%
dn = The (2m2,)3/2 e de (3.5)
la formule
8w df
dn = _W(Qm")m (e3/2 4 v* 82 . ')ﬁda (3.5)
avec
5 my\ kT
ox (2 g Ma) KL 3.

AE* différart légérement de AE en ce que sa dépen-
dance avec T est due seulement a la dilatation du
réseau. Dans ce cas, la formule (3.2.) devient :

Qn=—]"t

e
[__ + (5/2 + 1) Fapp4rln) + (7/2 + 1) Y*Fypp4.(n) + . . ]
(8/2 + r)t'ya4e(n) + (5/2 4 1) Y*Fajpar(n) + ...
(3.7)
La contribution des trous est, en supposant le

méme mode de dispersion pour les deux types de
porteurs de charge et dansle cas ot (3.2) s’applique:

k[, (52 4 1) Fyparl)
&=+ [~ + gy Ff/:mw] (3.8)
ou
0 =— ——ﬁ-—g (3.9)

Selon Chambers [69], I’effet total pour un semi-
conducteur mixte est

Q=°'nQn+°'pr_.__
o, + 6y -1

ol o, et o, sont les contribution & la conductivité
des n électrons et des p trous, b = pa fupet s = n[p.

En particulier dans le cas intrinséque
(n = p = m;) non dégénéré avec bandes parabo-

liques : . ,
om0 e T
(3.11)

bs 1
Ot 310

elbs +1,

11 existe enfin une contribution des phonons, ou

effet Gurevitch [70]. Ce terme est notable et peut
étre prépondérant aux basses températures.
Johnson [67] en fournit une expression dans le cas
de la dispersion par les phonons acoustiques :

°°l 3/2 d
k(?m)‘ﬁul_/; o €20 fo[0€) de

Qpp = — = =
! e KT fo Leldfofde) de

(3.12)
ou [, est le libre parcours moyen des phonons.
Selon Herring [71], @, est proportionnel a T-7/2.

3-b. CAS DE L’ANTIMONIURE D’INDIUM. — Les
premiéres mesures ont été faites par Frederikse et

0,50
3 0,40
\

N, \Ja 0,30 k
Ph——Ts 0.20
SN

0,10

A,v  Résonance cyclotron
©o---0 Jauc 0
—o—e Weiss

0,05} ~+—+ Rodot et al.

M /m,

-]
E
004 Ve =&
' 0= =0——Fog e =0m={0== = {0=0~=0 g
P
0,03 -
*'
002 s 4
v
0,01
0 T|(°K)

0 100 200 300 400 500 600 700
F1c. 6.— my [my et my[m, en fonction de la température

dans ’hypothese r = —1/2.
—o—o—  Tauc [73].
—s—s—  Weiss [74].

—+4—+4— Rodot et al. [75].
A Résonance de cyclotron en hyperfréquence [30].
v Résonance de cyclotron en infra-rouge [31].

Mielczarek [72] qui ont trouvé un important effet

Gurevitch dans InSb de type psi T < 150 °K.
Nous avons fait une étude [75] de I’effet thermo-

électrique, dans le but de déterminer, par la for-
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mule (3.11), la valeur du rapport my[m,, d’ou m,
et m, puisquele produit (m,.m,)est fourni parl’étude
de la conductivité et de l’effet Hall. Cette étude
est basée, de méme que celles de Tauc [73] et de
Weiss [74]sur’hypothése r = — 1/2 ;lesrésultats
sont donnés sur la figure 6. m, differe de la valeur
donnée par la résonance de cyclotron, et m, et m,
varient avec la température. Il a été suggéré [76]
que la valeur m, = 0,013 m, trouvée par réso-
nance de cyclotron a 4 °K pouvait se rapporter ala
bande d’impureté, mais la valeur récente obtenue
par résonance infra-rouge & 300 °K est sensi-
blement la méme, ce qui détruit cette explication.

On a vu (paragraphe 2-c) le caractére douteux de
Ihypothése r = —1/2; il fallait tenter de lui
substituer une autre hypothése pour réduire le
désaccord. Ehrenreich [65] a calculé I’effet Seebeck
dans le domaine intrinséque avec la dispersion
« polaire » (au lieu de la dispersion « acoustique »)
la structure non parabolique de Kane et
my = 0,013 m, L’accord avec l’expérience est
assez bon, et plutot meilleur si I’on calcule seule-
ment le niveau de Fermi { avec la structure de
Kane, au moyen de (3.5), calculant ensuite Q,
d’apres (3.2). Nous avons fait la méme observation
sur un échantillon de type » (fig. 7). D’autre part

T 1 .
- _;_ QnL_ . Jrv,_,- o Q3 /%:13
‘ %
1 /
5 / o
/ M
1,5 / A~ / o
T / .
L Q -» modele parabolique
/ Q'~ de KANE
Qe mixte
05 //’/ Indice = valeur de r
——Courbe expérimentale

100 200 TK)

Fic. 7. — Effet thermoélectrique théorique et expérimental
d’un échantillon de n-InSb.

Pintroduction de la seule structure de Kane en
gardant r = — 1/2 ne semble pas devoir réduire
I’écart entre les valeurs calculées de m,, et la valeur
my, = 0,013 m,. ;

En conclusion, U'étude du seul effet Seebeck est
insuffisante pour indiquer clairement quel est le mode
de dispersion prédominant, donc aussi pour obtenir
une confirmation de la valeur m, = 0,013 m, de
la masse efficace des électrons.

Section¥4. — Effets thermomagnétiques dans
InSh. — En vue de préciser ces questions, nous
avons fait appel & un autre effet de transport. Nous

PROPRIETES DU SEMI-CONDUCTEUR InSb

147

avons montré [77] que I’altération AQ de Q dans un
champ magnétique transversal — « effet Seebeck
magnétique » ou « effet magnétothermoélectrique »
(MTE) ou « effet Nernst longitudinal » — peut
fournir des renseignements en ce sens. L’effet MTE
a été étudié pour les métaux par Sondheimer [78],
pour le germanium par Herring et Geballe [79],
Erdmann et al. [80], Motchan et al. [81]. Dans le
cas d’un seul type de porteurs de charge, ces derniers
donnent la formule suivante :

AQH) = Q) — QUo) =&

FualPys — F3l0) Ful +1 (E2) FulFaa — Fuy(0) Far

(Fiq)?® + 'Z' (%)_ (F21)?

(4.1)
avec
(kT T el
Fy = Z e >‘< 3 F_"f_j__ T RT)e e | (4.2)
4( ¢ ) < 1e >

Une telle formule conduit dans le cas général a
des intégrales non calculables ; elle peut étre
réduite, pour des champs trés faibles ou trés forts,
4 une combinaison des fonctions calculables F,
données par la formule (3.3).

4-q. CONTRIBUTION DES ELECTRONS A L'EFFET
MTE. — Nous ferons d’abord un calcul direct dans
le cas « trés dégénéré », et en supposant la bande
parabclique.

Liaméthode exposée au paragraphe 3-a conduit &

1 M,

0=—2[—n+mit (.3)

avec

o 0o reit1/2) fo — oo b_fo
M,,_fo et ds_fo ple)SRae (54)

eT

Si > 1, on peut remplacer M par I’approxi-
mation :

2
Mi ~ B(Y) + 5 (kT)* () (4.6)
ce qui conduit a
o kEr 2, TOyHY — 1
e | B
Si © ~¢, et posant y({) = Y = uH/c, on
obtient : :
k n? 2 Y%—1
= —Eﬂ(i 3" F i) (4.8)
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ou encore
| A0 = s 80(=) (5.90)
k2w?
AQ(o0) =~ A (4.98)

Cette formule montre que AQ est, pour les élec-
trons, du signe de r, et nulsir = 0.

La loi de variation de ’effet MTE en fonction du
champ — formule (4.9a) — est confrontée avec

AQM
AQ®

A/
7

oz

4

0,50
J // —— Théorie
/ o 97°K
025 + 218°K
-a 299°K
0 2000 4000 6000 H (gauss)

F1c. 8. — Effet magnétothermoélectrique
en fonction du champ (InSb dégénéré).

I’expérience sur la figure 8 ; ’accord est assez bon.
Quant a la valeur absolue de I’effet MTE, on ne
peut comparer ’expérience qu’avec une théorie
plus poussée.

Nous avons élaboré cette théorie avec les mémes
hypothéses que celles conduisant, pour Ieffet
thermoélectrique Qn(0), ala formule (3.7), 4 savoir :

1. Contribution électronique seule.

2, Statistique de}Fermi-Dirac, mais échantillon
non complétement dégénéré.

3. Bande de conduction conforme au modéle de
Kane [43]. .

Dans ces conditions, seul l'effet limite AQ(co)
peut étre exprimé au moyen des intégrales F;. Le
raisonnement du paragraphe 3-a¢ conduit, pour
I’effet thermoélectrique limite Q(oo), 4 ’expression :

Qnloo) = —'g
['_. 0+ (5/2 “"')Fslz—-f('f)) -+ (7/2 ——r)y*FS/Z__T('f)) + .. ]
(8/2 —r)Fyjo—y(n) + (5/2 — r)y*Fygro—r(n) 4 ...
) (4.10)d

qui se raméne, dans I’approximation précédente
(bande parabolique, échantillon dégénéré), a
Pexpression (4.8) ou Y est fait infini.

Le signe de P'effet AQ(co) est celui de r, et I’effet
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MTE positif mesuré pour ’échantillon n = 1,4.10%7
(fig. 9) est donc une indication en faveur de la dis-
persion polaire. La valeur absolue de l'effet est
environ six fois plus faible que ne ’indique la for-
mule (4.10) o r = 1/2, ce qui peut s’interpréter en
supposant le mode de dispersion tel que r varie
avec I’énergie de I’électron, et soit égal, en moyenne
sur toute la distribution électronique, & une valeur
positive faible, de I’ordre de 0,1 ; ceci est compa-
tible avec I’hypothése de dispersion polaire.

4-b. CAS DES ECHANTILLONS PURS A CONDUCTION
MIXTE. — La figure 9 montre les effets MTE (AQ)

AQ" B
pV/°C H = 2500g. 'IO-GV/Q’C
100 f\\

/ \p=2.3.10.%

10 / \\
/ / p=3710
AO"{ / 0=9110 1

N 1

,,d!\\~ - ~.~~
ot n=9.110 “
n:1410 1

5 s 0.1
L.~

0 100 200 300 T(°K)

Fic. 9. — Effets magnétothermoélectrique et Nernst
en fonction de la température.

et Nernst (B) observés sur divers échantillons
pour H = 2 500 gauss. En outre, on n’a pas trouvé
de différence entre un polycristal et deux mono-
cristaux d’orientation différente, & pureté et mobi-
lité égales. La comparaison avec la théorie est tres
difficile pour les raisons suivantes :

La loi AQ(H) et la loi B(H) théoriques font
intervenir des intégrales non calculables. La théorie
serait plus facile aux champs trés faibles ou trés
forts, mais aux champs trés faibles les effets sont
minimes ; quant aux champs assez forts pour qu’on
observe un début de saturation, ils sont plus
grands que 10 000 gauss sur les échantillons autres
que celui, dégénéré, de la figure 8. La théorie et les
mesures ne peuvent donc étre confrontées pour les
mémes valeurs du champ magnétique.

2. Pour des échantillons purs, & 'effet des élec-
trons, s’ajoutent 1’effet des trous et I’effet « ambi-
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polaire ». Price [82] a calculé ces effets aux champs
trés faibles et donne les formules suivantes pour le
coefficient de Nernst B et I’effet MTE AQ :

/| B—=B,+ Byt B, (4.10a)
| et
¢ B,,:é”—’j“”y,,(%——1)% (4.10)
( Bup =;’: e t taip e 2 [Td (Ldoi "2’:) + T + Yv]
(4.10¢)
AQ = AQy -+ AQypy + AQ, (4.11a)
] [ L S

Davs ces formules v,, Agn, tgs S0t des expres-
sions contenant les intégrales Fy(n) de la for-
mule (3.3) relatives aux électrons v,, Agy, tm, sont
des expressions contenant les intégrales F;(’) rela-
tives aux trous. Ab[b est la variation relative dans
le champ magnétique du rapport des mobilités.

L’incertitude qui pése sur la valeur de b et
de Ab[b (qu'on peut obtenir par des mesures
d’effet Hall [83]) rend assez aléatoire la séparation
de I'effet total en ses composantes électronique;,
ambipolaire et lacunaire, d’autant plus que ces
effets dépendent du champ de fagon diverse.

3. Enfin il peut s’ajouter aux effets précédents
un effet du type Gurevitch (paragraphe 3-a). Gure-
vitch et Obraztsov (cités dans réf. [81] indiquent
que

%‘N ‘qgolh (&.12)

ot les numérateurs sont les contributions du type
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Gurevitch, et les dénominateurs les effets normaux.
On pourrait s’attendre pour InSb a un effet Gure-
vitch important aux basses températures ; cepen-
dant les courbes de la figure 9 ne-paraissent pas
indiquer que cet effet soit important.

Pour ces raisons, nous nous abstiendrons de tirer,
des mesures sur les échantillons purs, d’autre con-
clusion que celle-ci : le signe toujours positif des
effets MTE observés constitue une indication en
faveur de la prédominance du mode de dispersion
polaire.

Coneclusions. — Nous retiendrons de cette étude
les conclusions suivantes :

1o Les particularités des propriétés de I’anti-
moniure d’indium, les applications nouvelles qu’il a
entrainées, les effets nouveaux qu’il a permis de
découvrir soulignent qu’il est hautement souhai-
table de voir s’élargir le champ des matériaux
semi-conducteurs étudiés avec précision, champ
trop étroitement restreint, dans un passé récent,
aux éléments germanium et silicium.

20 Les principales lacunes de nos connaissances sur
P’antimoniure d’indium concernent la valeur des
masses efficaces et le mode de dispersion prédo-
minant des porteurs de charge. Il est actuellement
vraisemblable que la dispersion par les phonons
optiques (dispersion polaire) est prédominante
entre 200 et 500 °K ; si ce fait était confirmé, on
pourrait probablement obtenir, par les diverses
méthodes de mesure, des valeurs des masses effi-
caces comparables entre elles.

30 L’étude de l’effet magnéto-thermoélectrique
fournit dés maintenant une indication nette en
faveur de la prédominance de la dispersion polaire.

Manuscrit recu le 9 décembre 1957.
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