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Struktur, elektrische und thermoelektrische Eigenschaften
von SnSe,

von G. Busch, C. Fréhlich und F. Hulliger
Laboratorium fiir Festkorperphysik ETH, Ziirich

und E. Steigmeier
AG. Brown, Boveri & Cie., Baden

(17. I1.1961)

Abstract. We have prepared single crystals of the semiconducting compound
SnSe, by sublimation and by the Bridgman technique. X-ray analysis showed the
structure of the undeformed compound to be of the CdI, type with a = 3,811 A,
¢ = 6,137 A. Resistivity and Hall effect measurements lead to an energy gap of
1 eV. Investigations of the Seebeck effect and thermal conductivity were carried
out in the range 240° to 370° K. Energy flux by radiation through the crystal was
found to enhance the thermal conductivity appreciably.

1. Einleitung

Untersuchungen iiber den Leitungscharakter von Verbindungen mit
CdJ,-Struktur einerseits und die Suche nach thermoelektrisch interes-
santen Substanzen andererseits fithrten uns vom Musivgold SnS,, einem
graphitartigen Isolator, zum entsprechenden Selenid SnSe,. Die Litera-
turangaben iiber das Zustandsdiagramm des Systems Sn-Se wider-
sprechen sich teilweise fiir den in Frage kommenden Bereich?!). Wohl
wird die Existenz der Verbindungen SnSe, (neben SnSe und Sn,Sej)
gemeldet; ihre Struktur konnte jedoch nicht bestimmt werden?).

2. Herstellung von SnSe,

SnSe, wurde in gechlorten, evakuierten und abgeschmolzenen Quarz-
glasrohrchen aus den spektroskopisch reinen Elementen im Ofen zusam-
mengeschmolzen. Die schiefergraue, graphitartige Verbindung erstarrt
sehr grobkristallin mit grossen glinzenden Kristallflichen. Aus der Ab-
kithlungskurve ergab sich ein Erstarrungspunkt von 629 4 5°C. An-
zeichen fiir eine Phasenumwandlung konnten nicht festgestellt werden.
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Einige Proben wurden unter kontrolliertem Selendampfdruck zonen-
geschmolzen. Im Vakuum verliert ndmlich die Verbindung oberhalb 300°C
Selen. Die hohe Temperatur (ca.540°C), auf der das ganze System ge-
halten werden musste, begiinstigt natiirlich die Riickdiffusion von Ver-
unreinigungen, so dass kein grosser ‘Reinigungseffekt erwartet werden
konnte. Wir hofften jedoch, auf diese Weise gleichzeitig zu grosseren Ein-
kristallen zu gelangen. Brauchbare Einkristallstiicke von 20-30 mm
Linge und 10 mm Durchmesser erhielten wir allerdings erst mit der
Bridgman-Methode, bei einer Absenkgeschwindigkeit von 2 mm/Std. und
einem Temperaturgradienten von 180°/cm. Durch Einschmelzen eines
nach oben gedffneten Trichters in das abzusenkende Quarzrohr konnte
eine Selektionierung der Primérkristallite und eine bessere Ableitung der
Erstarrungswirme erzielt werden. Zwar entstehen die Kristalle nach
dieser Methode nicht véllig spannungsfrei, was gerade beim SnSe, von
Bedeutung sein kann.

Um Auskunft iiber die Grossenordnung der Gitterwarmeleitfihigkeit
zu erhalten, wurde an polykristallinen Proben die Mikroharte bestimmt.
Im Mittel ergab sich ein Wert von 30 kg/mm?2, im Vergleich zu 240 kg/mm?
fiar InSb und 900 kg/mm? fiir Ge.

3. Struktur von SnSe,

Pulveraufnahmen von SnSe, waren véllig analog jenen von SnS,, wel-
chem die Cd J,-Struktur zugeschrieben wird. Wie beim SnS, traten aber
auch beim SnSe, zusdtzliche Interferenzlinien auf, und zwar nicht bel
jeder Probe dieselben. Es scheint, dass mechanische Spannungen beim
Erstarren und Abkiihlen sowie auch die mechanische Beanspruchung
beim Pulverisieren*) die Entstehung einer weiteren Modifikation begiin-
stigen, wie es beim Graphit der Fall ist®). SnSe,, welches nach dem Pul-
verisieren 10 Tage auf 530°C gehalten wurde, zeigte immer noch Anzei-
chen einer gestérten Struktur. Hochtemperaturaufnahmen liessen zwi-
schen 200°C und 500°C keine Phasenumwandlung erkennen.

Um mdéglichst spannungsfreie Kristalle zu erhalten, wurden bei 300°C
und 400° C Kristalle aus der Gasphase geziichtet. Die sechseckigen, diinnen
Kristallplattchen waren 1-4 mm gross. Drehkristallaufnahmen in beiden
Achsenrichtungen an zwei gut ausgebildeten Kristéllchen zeigten nur die
der CdJ,-Struktur entsprechenden Interferenzen. Einige der bei 300°C
entstandenen Kristidllchen wurden mit einer Rasierklinge zerschnitten
und davon mit Siliziumpulver als Eichsubstanz 4 verschiedene Debye-
Scherrer-Aufnahmen hergestellt. Auf diesen Réntgen-Diagrammen waren

#*) Diese Erklirung verdanken wir Herrn Prof. Dr. F. LavEs, dem wir auch fiir die
Guinier- und Préizessionsaufnahmen sowie fiir sein Interesse an diesem Problem
herzlich danken mochten.
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keine Fremdlinien sichtbar. Die daraus ermittelten Gitterkonstanten
sind
a = 3,811 - 0,002 A
cla = 1,610.
¢ =6,137 -+ 0,003 A

Die trigonale Einheitszelle (C 6-Typ) ist charakterisiert durch
Sn in (000) &mi%éﬂ.

Unter der Annahme z = 1/4 erhilt man fiir den Abstand Sn-Se 2,68 A,
was gut libereinstimmt mit dem auf Grund der Paulingschen Radien fiir
nichtmetallisches SnSe, erwarteten Wert von 2,67 A.

Das Gitter von SnSe, besteht aus einer nur schwach deformierten hexa-
gonalen «Kugelpackung» von Anionen, deren Oktaederliicken zur Hilfte
durch Kationen besetzt sind, und zwar so, dass senkrecht zur ¢-Achse
Schichten

vee B2 = Bl — BT ++» 58— B — B€ .-

entstehen. Die Bindungen innerhalb einer Schicht sind vorwiegend kova-
lent. Zwischen den Schichten wirken hauptsidchlich Van-der-Waals-
Krifte, was sich in einer perfekten Spaltbarkeit senkrecht zur c-Achse
dussert.

Das kubische Analogon zum CdJ,-Typ bildet der CdCl,-Typ. Im
CdCl,-Gitter besetzen die Kationen jede zweite Schicht der Oktader-
liicken einer kubischen Anionenpackung. Ausgehend von der CdJ,-
Struktur [a, ¢, (¢/a)igea = 2 [/2_/3] lauten die Gitterkonstanten fiir die
entsprechende nicht deformierte CdCl,-Struktur in der hexagonalen Be-

schreibung

¢ 3
I3 r
a=2a, C=3C, ?:?

L =245,
a

Durch Kombination von hexagonalen und kubischen Schichten gelangt
man zu verschiedenen neuen Strukturen. Solche polytype Strukturen
sind moglich, wenn eine Verbindung in einem kubischen und einem hexa-
gonalen Grundgitter*) kristallisieren kann ; Beispiele dafiir sind SiC, ZnS,
CdBr,. Wir vermuten, dass SnSe,, wie auch SnS,, zu diesen Typen ge-
horen. Eine Wechselstruktur mit 2 CdJ,-L.agen und 1 CdCl,-Lage ent-
spriche dem bei sublimierten Kristillchen gefundenen ¢, &~ 29,8 A.

*) Ein Grundgitter ist aufgebaut durch Anionen in den Iagen einer kubischen
oder hexagonalen dichtesten Kugelpackung. '
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Die kongruent schmelzende Verbindung SnSSe kristallisiert ebenfalls
im CdJ,-Gitter mit
a = 3,716 4 0,003 A

cla=163.
¢ =6,050 40,005 A

Vorlaufige Widerstandsmessungen an einer polykristallinen Probe
ergaben AE ~ 1,2 eV bei einem Zimmertemperaturwiderstand von
~ 1082 cm. Die thermoelektrisch aussichtsreichere Verbindung SnSeTe
konnte weder durch Schmelzen noch durch Sintern hergestellt werden.

An einigen nach der Bridgman-Methode geziichteten Einkristallen von
SnSe, wurden elektronenmikroskopische Untersuchungen angestellt¥®).
Mit Triafol liessen sich diinne Einkristallschichten abziehen, welche fiir
Elektronenstrahlen von 60 bis 100 kV durchstrahlbar waren. Elektronen-
mikroskop-Aufnahmen von solchen Schichten (Fig. 1) zeigen ein iiber die

Fig. 1
Elektronenmikroskopaufnahme von SnSe,

ganze Fliche verteiltes Netz von dicken Balken mit einer Breite von
0,5 bis 2 u. Dazwischen verlaufen feine Linien meist parallel zu den
Balken oder als deren Fortsetzung. In den einzelnen Feldern sind

*) Diese Untersuchungen wurden durch das freundliche Entgegenkommen von
Herrn Dr. W. Huci, AG. Brown, Boveri & Cie., Baden, ermoglicht, wofiir wir ihm
herzlich danken.
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verschiedene Anordnungen von Versetzungen sichtbar. Die Balken er-
scheinen nur auf durchstrahlten Schichten, nicht aber auf den Spalt-
flichen, wie durch beschattete Replika festgestellt wurde. Bei Dunkel-
feldbeleuchtung bleiben sie erhalten. Der Kontrast wird also nicht durch
Absorption, sondern durch Streuung der Elektronen hervorgerufen, d. h.
es handelt sich um Subkorngrenzen. Die durch die Balken umrahmten
Gebiete sind gegeneinander leicht verdrehte Kérner, bei denen die c-Achse
uugefihr parallel bleibt. Durch Feinbereichsbeugung wurde eine solche
Subkorngrenze und ihre Umgebung nidher untersucht. Beiderseits der
Balken erhielten wir eindeutig hexagonale Diagramme mit a = 3,81 A,
deren a-Achsen um ca. 2° gegeneinander verdreht waren. Im Innern des
Balkens hingegen ist das hexagonale Gitter gestoért.

4. Leitfihigkeit und Hall-Effekt

Fiir die Messung der Leitfahigkeit und des Hall-Effektes wurden Plitt-
chen von 1 X 2 X 12 mm3 geschliffen oder von Einkristallen abgespalten.
Diese wurden mit einer Wechselstromapparatur nach der von JAGGI und
SOMMERHALDER?) beschriebenen Stromwandlermethode ausgemessen.
Das Magnetfeld war dabei immer parallel zur ¢-Achse, der Strom senk-
recht zur c-Achse gerichtet. Leider ist es nicht gelungen, Plittchen von
geniigender Grosse mit anderer Kristallorientierung herauszuschneiden,
da die Spaltbarkeit senkrenkt zur c-Achse ausserordentlich gross ist.
Sonden und Stromzufithrungen bestanden aus Wolframdrihten von
0,12 mm Durchmesser. Die Tieftemperaturmessungen wurden in einem
Gaskryostaten ausgefithrt, die Hochtemperaturmessungen (mit Aus-
nahme von Probe 1, die im Vakuum gemessen wurde) in einem mit rei-
nem Argon (99,999,) gefiillten Vakuumofen.

In Figur 2 und 3 sind die elektrische Leitfahigkeit und der Hall-Effekt
von zwel polykristallinen und drei einkristallinen Proben dargestellt.
Die einkristallinen Proben waren immer p-Typen. Der Einfluss des Zo-
nenschmelzens ist aus dem Unterschied der Proben 1 und 2z deutlich
ersichtlich. Bei den reineren Proben konnten oberhalb 500°K Temper-
einfliisse auf die Leitfihigkeit und den Hall-Effekt beobachtet werden
(924,2), wobei die Leitfdhigkeit ab- und der Hall-Effekt zunahm, so dass
die Hall-Beweglichkeit konstant blieb. Wir vermuten, dass wéihrend
der Temperzeit von etwa 32 h eine betrichtliche Anzahl von Stérstellen
in die Probe hineindiffundiert ist. Moglicherweise ist dieser Effekt auch
durch Verdampfen von Selen hervorgerufen worden. Ahnliche Temper-
effekte wurden von ASANABES) schon bei SnSe beobachtet. Eine Ab-
schiatzung der Anisotropie der elektrischen Leitfihigkeit ist méglich
durch einen Vergleich der beiden Proben 2 z(polykristallin) und 2z4 (ein-
kristallin) gleicher Reinheit.
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Fig. 2

Elektrische Leitfdhigkeit in Funktion der reziproken Temperatur.
Probenbezeichnung siehe Fig. 3. ¢ in £2-1 cm™1.

Mit Hilfe der von BRECKENRIDGE e¢f al.®) angegebenen Beziehung
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wurde aus den Hall-Koeffizienten der p-Typen das Beweglichkeitsver-
héltnis abgeschitzt. Es ergibt sich & ~ 4. Damit erhidlt man aus der
Hall-Beweglichkeit bei 100°K fiir die Beweglichkeit der Lécher u, =
80 cm?/V sec und fiir die der Elektronen u, ~ 320 cm?/V sec. Die aus
den elektrischen Messungen bestimmte Aktivierungsenergie AE betrigt
1,0 4 0,1eV.

Die Hall-Beweglichkeit verlduft proportional zu 7-%% bis T-15. Bei
den Proben 2z4 und 9zA4,1, die nur 0,13 mm bzw. 0,06 mm dick waren,
ergab sich eine Temperaturabhingigkeit der Hall-Beweglichkeit anfing-
lich wie 7-11; der Exponent stieg mit fortschreitendem Tempern auf
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— 1,5. Dies ist wohl nach DExXTER und SEITz7) auf Streuung an Ver-
setzungen zurtickzufiihren, die mit zunehmender Temperung ausheilen.

logR,
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Fig. 3
Hall-Koeffizient in Funktion der reziproken Temperatur. Ry in cm®/A - sec.
ol polykristallin %, = 2 - 108 cm™®
2z polykristallin %z, = 6 - 10Y cm™2
224 | c¢-Achse nmg=6-10Y cm™?
9z4,1 | c-Achse #ng= 2 10" cm™3
924,2 | c¢-Achse

O @ © O

5. Thermospannung und Wirmeleitfihigkeit

Figur 4 und Figur 5 zeigen Messungen der differentiellen Thermo-
spannung und der Warmeleitfihigkeit von SnSe, zwischen 240° und
370°K. Sie wurden ausgefithrt mit einer von FROHLICH®) nach dem
Prinzip der stationdren Absolutmethode gebauten Apparatur, die in die-
sem Temperaturbereich eine Genauigkeit von + 109, besitzt. Die Proben-
grosse betrug etwa 8 x 8 X8 mm3. Im Gegensatz zu den elektrischen Mes-
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sungen war es hier moglich, die Anisotropie direkt zu messen. Wie aus
Figur 6 ersichtlich ist, betrigt sie fiir die Warmeleitfdhigkeit bei 250°K

lgL ~ 6 Zg]l )
dg
T
/.LV ‘
oK
-600
-'0——0-——-...0 o)
\o
\
-500
2,5 30 35 a0k’ T

Fig. 4
Absolute differentielle Thermospannung in Funktion der reziproken Temperatur.
Probe 74 | c¢-Achse

Fiir die Gitterleitung wird versuchsweise nach PEIERLS?) und in Uber-
einstimmung mit einigen Experimenten (zitiert in %)) 4, ~ 7! ange-
nommen. Damit ergibt sich fiir die Ladungstrigerleitfdhigkeit der in
Figur 6 dargestellte Verlauf. Der Ladungstrigeranteil wurde nach der
von DavyDov und SEHMUSHKEVITSCH!) und Price!?) fiir den Fall von
Nichtentartung und thermischer Streuung berechneten Formel abge-
schitzt. Es zeigt sich sofort, dass dieser Beitrag bei weitem nicht geniigt,
um den Hochtemperaturanstieg zu erkldren, denn er betrdgt weniger
als 1,2-10-% cal/cm sec ° K. Es liegt nun die Vermutung nahe, dass durch
Strahlungsleitung zusétzliche Energie transportiert wird, da SnSe, mit
einer Breite der verbotenen Zone von 1 eV fiir Warmestrahlung durch-
lassig ist. Unter gewissen vereinfachenden Bedingungen leitete GENZEL12)
fiir die Strahlungsleitung folgende Formel ab:

2 16 n2q, T3
=8 o« ¢

worin »n der Brechungsindex, ¢, die Stefan-Boltzmann-Konstante und o
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der Absorptionskoeffizient ist. Eine Abschitzung von A, fiir zwei Ab-
sorptionskoeffizienten « = 2,8 cm*und & = 1/d = 1,6 cm™! (4 = Proben-
durchmesser) ergibt die in Figur 6 eingetragenen berechneten Werte.
Fiir den Brechungsindex wurde der von KosTysHIN'®) an polykristal-
linem SnSe, gemessene Wert (n = 2,75) eingesetzt. Dabei zeigt es sich,
dass die Strahlungsleitung einen Beitrag zur Wirmeleitung liefern
koénnte, wie er auch wirklich beobachtet wurde. Interessant ist ferner,

A
cal ‘

cm sec °K

2.0102 G

1,0
0,5
Bl s e e
—
1000
i
0 — T
2,5 3,0 3,9 40 °K
Fig. 5
Wirmeleitfahigkeit in Funktion der reziproken Temperatur
0 —-r— - — 0 polykristallin n, = 2 - 107 cm—3
Q@ trreenennn 924 | c-Achse ng = 2-10Y cm™3
6 —————— 10z4 | c-Achse ny, = 6107 cm—3
o — 74 | c-Achse ng,=6-10"7 cm™3
e — — — 10z4 || ¢c-Achse ny, = 6-107 cm™3

Die Werte fiir die Proben 0 bzw. 1024 | sind um —119%, reduziert bzw. um +99,
erh6ht worden, so dass die Kurven bei tiefen Temperaturen zusammenfallen.
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dass die reineren Proben 0 und 924 in Ubereinstimmung mit dieser Er-
klarung einen etwas grosseren Hochtemperaturanstieg zeigen als die
itbrigen Proben.

A
cal ‘
cm sec °K
2-10°
I
0 o 1000
25 30 3.5 °K™ 4.0 v

Fig. 6
Differenz zwischen gemessener Warmeleitfahigkeit und extrapolierter Gitterleit-
fahigkeit in Funktion der reziproken Temperatur. Berechnete Strahlungsleitung
fiir « = 1,6 cm™! (Kurve a) und fiir & = 2,8 cm™! (Kurve b). Ubrige Bezeichnungen
wie in Fig. 5.

Wir danken dem Verein zur Forderung der Festkorperphysik an der
ETH fir die finanzielle Unterstiitzung.
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