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Struktur, elektrische und thermoelektrische Eigenschaften
von SnSe2

von G. Busch, C. Fröhlich und F. Hulliger
Laboratorium für Festkörperphysik ETH, Zürich

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

(17. II. 1961)

Abstract. We have prepared single crystals of the semiconducting compound
SnSe2 by sublimation and by the Bridgman technique. X-ray analysis showed the
structure of the undeformed compound to be of the Cdl2 type with a 3,811 Â,
c 6,137 Â. 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 über den Leitungscharakter von Verbindungen mit
CdJ2-Struktur einerseits und die Suche nach thermoelektrisch interessanten

Substanzen andererseits führten uns vom Musivgold SnS2, einem
graphitartigen Isolator, zum entsprechenden Selenid SnSe2. Die
Literaturangaben über das Zustandsdiagramm des Systems Sn-Se
widersprechen sich teilweise für den in Frage kommenden Bereich1). Wohl
wird die Existenz der Verbindungen SnSe2 (neben SnSe und Sn2Se3)

gemeldet; ihre Struktur konnte jedoch nicht bestimmt werden2).

2. Herstellung von SnSe2

SnSe2 wurde in gechlorten, evakuierten und abgeschmolzenen Quarz-
glasröhrchen aus den spektroskopisch reinen Elementen im Ofen
zusammengeschmolzen. Die schiefergraue, graphitartige Verbindung erstarrt
sehr grobkristallin mit grossen glänzenden Kristallflächen. Aus der
Abkühlungskurve ergab sich ein Erstarrungspunkt von 629 ± 5°C.
Anzeichen für eine Phasenumwandlung konnten nicht festgestellt werden.
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Einige Proben wurden unter kontrolliertem Selendampfdruck
zonengeschmolzen. Im Vakuum verliert nämlich die Verbindung oberhalb 300°C
Selen. Die hohe Temperatur (ca. 540° C), auf der das ganze System
gehalten werden musste, begünstigt natürlich die Rückdiffusion von
Verunreinigungen, so dass kein grosser Reinigungseffekt erwartet werden
konnte. Wir hofften jedoch, auf diese Weise gleichzeitig zu grösseren
Einkristallen zu gelangen. Brauchbare Einkristallstücke von 20-30 mm
Länge 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 geöffneten Trichters in das abzusenkende Quarzrohr konnte
eine Selektionierung der Primärkristallite und eine bessere Ableitung der

Erstarrungswärme erzielt werden. Zwar entstehen die Kristalle nach
dieser Methode nicht völlig spannungsfrei, was gerade beim SnSe2 von
Bedeutung sein kann.

Um Auskunft über die Grössenordnung der Gitterwärmeleitfähigkeit
zu erhalten, wurde an polykristallinen Proben die Mikrohärte bestimmt.
Im Mittel ergab sich ein Wert von 30 kg/mm2, im Vergleich zu 240 kg/mm2
für InSb und 900 kg/mm2 für Ge.

Pulveraufnahmen von SnSe2 waren völlig analog jenen von SnS2,
welchem die CdJ2-Struktur zugeschrieben wird. Wie beim SnSa traten aber
auch beim SnSe2 zusätzliche Interferenzlinien auf, und zwar nicht bei

jeder Probe dieselben. Es scheint, dass mechanische Spannungen beim
Erstarren und Abkühlen sowie auch die mechanische Beanspruchung
beim Pulverisieren*) die Entstehung einer weiteren Modifikation begünstigen,

wie es beim Graphit der Fall ist3). SnSe2, welches nach dem
Pulverisieren 10 Tage auf 530° C gehalten wurde, zeigte immer noch Anzeichen

einer gestörten Struktur. Hochtemperaturaufnahmen liessen
zwischen 200° C und 500° C keine Phasenumwandlung erkennen.

Um möglichst spannungsfreie Kristalle zu erhalten, wurden bei 300° C

und 400° C Kristalle aus der Gasphase gezüchtet. Die sechseckigen, dünnen
Kristallplättchen waren 1-4 mm gross. Drehkristallaufnahmen in beiden

Achsenrichtungen an zwei gut ausgebildeten Kristallenen zeigten nur die
der CdJ2-Struktur entsprechenden Interferenzen. Einige der bei 300° C

entstandenen Kriställchen wurden mit einer Rasierklinge zerschnitten
und davon mit Siliziumpulver als Eichsubstanz 4 verschiedene Debye-
Scherrer-Aufnahmen hergestellt. Auf diesen Röntgen-Diagrammen waren

*) Diese Erklärung verdanken wir Herrn Prof. Dr. F. Laves, dem wir auch für die
Guinier- und Präzessionsaufnahmen sowie für sein Interesse an diesem Problem
herzlich danken möchten.
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keine Fremdlinien sichtbar. Die daraus ermittelten Gitterkonstanten
sind

a 3,811 ± 0,002 A
eia 1,610.

c 6,137 ± 0,003 Â

Die trigonale Einheitszelle (C 6-Typ) ist charakterisiert durch

Sn in (000) Se in ± (^ ~ z\

Unter der Annahme z IIA erhält man für den Abstand Sn-Se 2,68 Â,
was gut übereinstimmt mit dem auf Grund der Paulingschen Radien für
nichtmetallisches SnSe2 erwarteten Wert von 2,67 Â.

Das Gitter von SnSe2 besteht aus einer nur schwach deformierten hexa-
gonalen «Kugelpackung» von Anionen, deren Oktaederlücken zur Hälfte
durch Kationen besetzt sind, und zwar so, dass senkrecht zur c-Achse
Schichten

• • • S2 — Sn — Sa • • • Sa — Sn — Se • • •

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

Das kubische Analogon zum CdJ2-Typ bildet der CdCl2-Typ. Im
CdCl2-Gitter besetzen die Kationen jede zweite Schicht der Oktader-
lücken einer kubischen Anionenpackung. Ausgehend von der CdJa-

Struktur [a, c, (cja) ideal 2 j/ 2/3] lauten die Gitterkonstanten für die

entsprechende nicht deformierte CdCl2-Struktur in der hexagonalen
Beschreibung

a' 2a, c' 3c, —, 4 — 2,45
a 2 a

Durch Kombination von hexagonalen und kubischen Schichten gelangt
man zu verschiedenen neuen Strukturen. Solche polytype Strukturen
sind möglich, wenn eine Verbindung in einem kubischen und einem
hexagonalen Grundgitter*) kristallisieren kann; Beispiele dafür sind SiC, ZnS,
CdBr2. Wir vermuten, dass SnSe2, wie auch SnS2, zu diesen Typen
gehören. Eine Wechselstruktur mit 2 CdJ2-Lagen und 1 CdCl2-Lage
entspräche dem bei sublimierten Kriställchen gefundenen c0 x 29,8 Â.

*) Ein Grundgitter ist aufgebaut durch Anionen in den Lagen einer kubischen
oder hexagonalen dichtesten Kugelpackung.
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Die kongruent schmelzende Verbindung SnSSe kristallisiert ebenfalls
im CdJ2-Gitter mit

a 3,716 ± 0,003 Â
cja 1,63.

c 6,050 ± 0,005 Â

Vorläufige Widerstandsmessungen an einer polykristallinen Probe
ergaben AE œ 1,2 eV bei einem Zimmertemperaturwiderstand von
~108.ßcm. Die thermoelektrisch aussichtsreichere Verbindung SnSeTe
konnte weder durch Schmelzen noch durch Sintern hergestellt werden.

An einigen nach der Bridgman-Methode gezüchteten Einkristallen von
SnSe2 wurden elektronenmikroskopische Untersuchungen angestellt*).
Mit Triafol liessen sich dünne Einkristallschichten abziehen, welche für
Elektronenstrahlen von 60 bis 100 kV durchstrahlbar waren.
Elektronenmikroskop-Aufnahmen von solchen Schichten (Fig. 1) zeigen ein über die

w. XT

m ysm

Uf

V li 5a,h

m? ^,4*M. ,/ :X" " ^Mi
Fig. 1

Elektronenmikroskopaufnahme von SnSe2

ganze Fläche verteiltes Netz von dicken Balken mit einer Breite von
0,5 bis 2 fi. 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. Hugi, AG. Brown, Boveri & Cie., Baden, ermöglicht, wofür wir ihm
herzlich danken.
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verschiedene Anordnungen von Versetzungen sichtbar. Die Balken
erscheinen nur auf durchstrahlten Schichten, nicht aber auf den
Spaltflächen, wie durch beschattete Replika festgestellt wurde. Bei
Dunkelfeldbeleuchtung 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 Körner, bei denen die c-Achse

uugefähr parallel bleibt. Durch Feinbereichsbeugung wurde eine solche
Subkorngrenze und ihre Umgebung näher untersucht. Beiderseits der
Balken erhielten wir eindeutig hexagonale Diagramme mit a 3,81 A,
deren «-Achsen um ca. 2° gegeneinander verdreht waren. Im Innern des
Balkens hingegen ist das hexagonale Gitter gestört.

4. Leitfähigkeit und Hall-Effekt
Für die Messung der Leitfähigkeit und des Hall-Effektes wurden Plättchen

von 1 x 2 X 12 mm3 geschliffen oder von Einkristallen abgespalten.
Diese wurden mit einer Wechselstromapparatur nach der von Jaggi und
Sommerhalder4) beschriebenen Stromwandlermethode ausgemessen.
Das Magnetfeld war dabei immer parallel zur c-Achse, der Strom senkrecht

zur c-Achse gerichtet. Leider ist es nicht gelungen, Plättchen von
genügender Grösse mit anderer Kristallorientierung herauszuschneiden,
da die Spaltbarkeit senkrenkt zur c-Achse ausserordentlich gross ist.
Sonden und Stromzuführungen bestanden aus Wolframdrähten von
0,12 mm Durchmesser. Die Tieftemperaturmessungen wurden in einem
Gaskryostaten ausgeführt, die Hochtemperaturmessungen (mit
Ausnahme von Probe 1, die im Vakuum gemessen wurde) in einem mit
reinem Argon (99,99%) gefüllten Vakuumofen.

In Figur 2 und 3 sind die elektrische Leitfähigkeit und der Hall-Effekt
von zwei polykristallinen und drei einkristallinen Proben dargestellt.
Die einkristallinen Proben waren immer ^»-Typen.. Der Einfluss des Zo-
nenschmelzens ist aus dem Unterschied der Proben 1 und 2 z deutlich
ersichtlich. Bei den reineren Proben konnten oberhalb 500° K
Tempereinflüsse auf die Leitfähigkeit und den Hall-Effekt beobachtet werden
(9zA,2), wobei die Leitfähigkeit ab- und der Hall-Effekt zunahm, so dass
die Hall-Beweglichkeit konstant blieb. Wir vermuten, dass während
der Temperzeit von etwa 32 h eine beträchtliche Anzahl von Störstellen
in die Probe hineindiffundiert ist. Möglicherweise ist dieser Effekt auch
durch Verdampfen von Selen hervorgerufen worden. Ähnliche Tempereffekte

wurden von Asanabe5) schon bei SnSe beobachtet. Eine
Abschätzung der Anisotropie der elektrischen Leitfähigkeit ist möglich
durch einen Vergleich der beiden Proben 22(polykristallin) und 2z^4

(einkristallin) gleicher Reinheit.
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Elektrische Leitfähigkeit in Funktion der reziproken Temperatur.
Probenbezeichnung siehe Fig. 3. a in Qr1 cm"1.

Mit Hilfe der von Breckenridge et al.6) angegebenen Beziehung

«max (*-l)2
«const 4 b

wurde aus den Hall-Koeffizienten der />-Typen das Beweglichkeitsverhältnis

abgeschätzt. Es ergibt sich b x A. Damit erhält man aus der
Hall-Beweglichkeit bei 100° K für die Beweglichkeit der Löcher pp x
80 cm2/V sec und für die der Elektronen [in x 320 cm2/V sec. Die aus
den elektrischen Messungen bestimmte Aktivierungsenergie AE0 beträgt
1,0 ± 0,1 eV.

Die Hall-Beweglichkeit verläuft proportional zu T_1>3 bis T-1>5. Bei
den Proben 22^4 und 9zA,l, die nur 0,13 mm bzw. 0,06 mm dick waren,
ergab sich eine Temperaturabhängigkeit der Hall-Beweglichkeit anfänglich

wie T-1-1; der Exponent stieg mit fortschreitendem Tempern auf
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— 1,5. Dies ist wohl nach Dexter und Seitz7) auf Streuung an
Versetzungen zurückzuführen, die mit zunehmender Temperung ausheilen.

'QQ Rh

X

l l^o^32» o- \x9
><zm& ^0.5 fc-

I
%r

<f
C

Sa

OOO
0,5

6 °K

Fig. 3

Hall-Koeffizient in Funktion der reziproken Temperatur. RH in cm3/A • sec.

o 1 polykristallin ns 2 • 1018 cm"3
a 2z polykristallin ns 6 ¦ 1017 cm-3
» 2zA _L c-Achse ws 6 • 1017 cm-3
• 9zA,l _|_ c-Achse ws 2 • 1017 cm"3
o 9zA, 2 J_ c-Achse

5. Thermospannung und Wärmeleitfähigkeit

Figur 4 und Figur 5 zeigen Messungen der differentiellen
Thermospannung und der Wärmeleitfähigkeit von SnSe2 zwischen 240° und
370°K. Sie wurden ausgeführt mit einer von Fröhlich8) nach dem
Prinzip der stationären Absolutmethode gebauten Apparatur, die in
diesem Temperaturbereich eine Genauigkeit von Az 10% besitzt. Die Proben-
grösse betrug etwa 8x8x8 mm3. Im Gegensatz zu den elektrischen Mes-
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sungen war es hier möglich, die Anisotropie direkt zu messen. Wie aus

Figur 6 ersichtlich ist, beträgt sie für die Wärmeleitfähigkeit bei 250° K

dT

/U.V i,
°K

-600

-500

-400
2,5 3,0 3,5 4,0 °K

fc 1000
a T

Fig. 4

Absolute différentielle Thermospannung in Funktion der reziproken Temperatur.
Probe IA _|_ c-Achse

Für die Gitterleitung wird versuchsweise nach Peierls9) und in
Übereinstimmung mit einigen Experimenten (zitiert in 10)) X ~ T~x

angenommen. Damit ergibt sich für die Ladungsträgerleitfähigkeit der in
Figur 6 dargestellte Verlauf. Der Ladungsträgeranteil wurde nach der

von Davydov und Shmushkevitsch11) und Price12) für den Fall von
Nichtentartung und thermischer Streuung berechneten Formel
abgeschätzt. Es zeigt sich sofort, dass dieser Beitrag bei weitem nicht genügt,
um den Hochtemperaturanstieg zu erklären, denn er beträgt weniger
als 1,2 • 10~4 cal/cm sec °K. Es liegt nun die Vermutung nahe, dass durch
Strahlungsleitung zusätzliche Energie transportiert wird, da SnSe2 mit
einer Breite der verbotenen Zone von 1 eV für Wärmestrahlung durchlässig

ist. Unter gewissen vereinfachenden Bedingungen leitete Genzel13)
für die Strahlungsleitung folgende Formel ab:

k 16 n2 <t„ T3

worin n der Brechungsindex, a0 die Stefan-Boltzmann-Konstante und a
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der Absorptionskoeffizient ist. Eine Abschätzung von Xs für zwei
Absorptionskoeffizienten oc 2,8 cm-1 und <x lfd 1,6 cm-1 (d
Probendurchmesser) ergibt die in Figur 6 eingetragenen berechneten Werte.
Für den Brechungsindex wurde der von Kostyshin14) an polykristallinem

SnSe2 gemessene Wert (n 2,75) eingesetzt. Dabei zeigt es sich,
dass die Strahlungsleitung einen Beitrag zur Wärmeleitung liefern
könnte, wie er auch wirklich beobachtet wurde. Interessant ist ferner,

Â

cal
1

cm sec °K

o n ¦ irf^- fi^<»

1,0 - j*y^

i,u -

U,D "

0 ¦

o

¦n
i ^- 1000

2,5 3,0 3,5 4,0 °K

Fig. 5

Wärmeleitfähigkeit in Funktion der reziproken Temperatur

» — — • — 0 polykristallin ns 2 • 1017 cm-3
s 9zA J_ c-Achse ns 2 • 1017 cm-3
c 10.2.4 _[_ c-Achse ns 6 • 1017 cm-3
o 7A J_ c-Achse n$ 6 • 1017 cm-3
o — — — 10.2.4 || c-Achse ns 6 • 1017 cm-3

Die Werte für die Proben 0 bzw. WzA _|_ sind um —11% reduziert bzw. um +9%
erhöht worden, so dass die Kurven bei tiefen Temperaturen zusammenfallen.
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dass die reineren Proben 0 und 9zA in Übereinstimmung mit dieser
Erklärung einen etwas grösseren Hochtemperaturanstieg zeigen als die

übrigen Proben.

CO.

cm sec °K

20
\\\

>C

1000
T

2,5 4,03,0 3,5 °K~

Fig. 6

Differenz zwischen gemessener Wärmeleitfähigkeit und extrapolierter Gitterleitfähigkeit

in Funktion der reziproken Temperatur. Berechnete Strahlungsleitung
für a 1,6 cm-1 (Kurve a) und für a 2,8 cm-1 (Kurve b). Übrige Bezeichnungen

wie in Fig. 5.

Wir danken dem Verein zur Förderung der Festkörperphysik an der
ETH für die finanzielle Unterstützung.

8)

10)

u)
12)

13)

11)
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