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Die Beweglichkeit der Ladungstriger
‘in halbleitenden Schichtstrukturen: GaTe und SnSe,

von J. L. Brebner und E. Mooser
Cyanamid European Research Institute, Cologny, Genf

(26. IV. 68)

Zusammenfassung. In Schichtgittern besteht eine starke Wechselwirkung zwischen den freien
Ladungstrigern und den normal zu den Schichten polarisierten, nicht polaren optischen Phononen.
Der aus Widerstands- und Hall-Messungen bestimmte Temperaturverlauf der Ladungstriger-
beweglichkeiten in GaTe und in SnSe, wird aufgrund dieser Wechselwirkung interpretiert.

Wir nehmen gerne diese Gelegenheit wahr, Herrn Prof. Dr. G. Busch herzlich zu
seinem 60. Geburtstag zu gratulieren, indem wir ihm, dem Lehrer so vieler Schweizer
Festkorperphysiker, die Ergebnisse einer Arbeit zueignen, deren Urspriinge im Labo-
ratorium an der Gloriastrasse liegen: die Halbleitereigenschaften von GaTe wurden
von einem von uns wihrend seiner Lehrjahre bei Prof. Busch entdeckt und diejenigen
von SnSe, wurden 1961 erstmals von BuscH et al. [1] beschrieben.

GaTe und SnSe, kristallisieren beide in Schichtgittern, die aus losen, nur durch
Van-der-Waals-Krifte zusammengehaltenen Stapeln von in sich kovalent gebundenen,
ebenen Atomschichten bestehen. SnSe, ist isotyp zum hexagonalen CdI, [1] und GaTe
hat eine komplizierte, monokline Struktur (siehe Figur 1), die auch in GeAs ange-
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troffen wird [2] (Raumgruppe C2/m). F1vaz und MooSER [3, 4, 5] haben gezeigt, dass
in Halbleitern mit so ausgesprochener Schichtstruktur eine starke Kopplung der
freien Ladungstriger an die normal zu den Schichten polarisierten, nicht polaren
optischen Phononen auftreten kann. Nachdem diese Kopplung in den Schichtgittern
GaSe, MoS,, MoSe, und W Se, tatsichlich nachgewiesen werden konnte [5], war es
von Interesse festzustellen, ob sie auch in GaTe und SnSe, auftritt. Wir haben daher
den elektrischen Widerstand p und die Hall-Konstante R dieser beiden Verbindungen
in Abhingigkeit von der Temperatur gemessen und daraus die Beweglichkeit u = R/o
der Ladungstriger bestimmt.

Figur 1
Die Struktur des GaTe.

Die Wechselwirkung zwischen Ladungstrigern und optischen Phononen in
Schichtgittern kommt dadurch zustande, dass sich die Ladungstrager zwar leicht
innerhalb einer Schicht, aber nur schwer von Schicht zu Schicht bewegen koénnen.
Diese Tendenz zur Lokalisierung der Ladungstriger innerhalb einzelner Schichten
lisst folgende Modellvorstellung zu. Jede Schicht kann in guter Ndhrung als unab-
hingiger Potentialtopf beschrieben werden. Die durch die Schichtdicke gegebene
Breite des Potentialtopfs bestimmt die Lokalisierungsenergie der freien Ladungs-
trager in der Schicht, und Schwankungen der Schichtdicke stellen daher eine Storung
dar, die eine Reibung der Ladungstriger im Gitter bedingt. In Gittern, deren Schich-
ten aus mehreren Atomlagen bestehen, erzeugen die normal zur Schichtebene polari-
sierten, optischen Phononen Schichtdickenschwankungen. Bei gentigend hoher
Temperatur sind diese Phononen angeregt, und man darf dann erwarten, dass die
Relaxation der Ladungstrigerverteilung in einem &dusseren elektrischen Feld vor-
wiegend durch Streuung an ihnen zustande kommt,



712 J. L. Brebner und E. Mooser H. P. A.

Nach F1vaz und MooskRr [5] ist die aufgrund dieser Model.vorstellung berechnete
Ladungstriagerbeweglichkeit y in der Schichtebene:

9 m

L= e me |EXP (Z“;F) — 1] cm?/Vsec . (1)

Dabei stellt die Kopplungskonstante g2 die Zahl der mit einem Ladungstriager gekop-
pelten virtuellen Phononen der Energie % w dar, wihrend m* die effektive Ladungs-
tragermasse in der Schichtebene bedeutet.

In der Ndhe der Temperatur 7 = T, kann (1) als

S e

geschrieben werden. Einen Ausdruck der gleichen Form erhdlt man auch fiir die
Temperaturabhidngigkeit der durch Streuung an akustischen Phononen bedingten
Beweglichkeit. Wahrend sich aber aus (1) der Exponent in (2) zu

how exp (kR wlk T)

Yot = BT, exp (hwfk Ty -1 ®)
ergibt, findet man fiir Streuung an akustischen Phononen #,, = 1,5 oder 1, je nach-
dem die Ladungstriger sich in einem dreidimensionalen oder, was fiir ausgesprochene
Schichtstrukturen als durchaus moglich erscheint, in einem zweidimensionalen Band
(6, 7] bewegen.

Samtliche Messungen wurden an einkristallinen Proben ausgefiihrt. Die GaTe-
Kristalle wurden in einer Apparatur dhnlich der von BEck und MoosER [8] beschrie-
benen aus der Schmelze gezogen, wobei die Kristallkeime so orientiert waren, dass
ihre b-Achse mit der Ziehrichtung zusammenfiel. Die so hergestellten Kristalle waren
lanzettférmig, 8-10 cm lang und ca. 1,2 cm breit. Ihre Dicke senkrecht zur Schicht-
ebene blieb wihrend des Ziehens unverdndert, d. h., sie war durch die Dicke der Keime
(0,8-1,2 mm) vorgegeben. In der Folge erwiesen sich alle GaTe-Kristalle als p-leitend.
Die SnSe,-Kristalle wurden durch Transportreaktion mit Jod in abgeschmolzenen
Pyrexampullen von 4 cm Durchmesser und 25 cm Lédnge hergestellt. Die zugesetzte
Jodmenge entsprach ca. 3%, des Chargengewichts. Der Transport verlief vom heissen
(520°C) zum kalten (450°C) Ampullenende, in welchem sich nach 48 Stunden mehr
oder weniger hexagonale Bldattchen von ca. 1 cm Durchmesser und 0,1-0,3 mm Dicke
ausbildeten, die alle n-leitend waren.

Aus den Einkristallen wurden nach der in Ref. [5] angegebenen Methode Proben
hergestellt, deren Widerstand und Hall-Konstante in der von F1vaz [9] beschriebenen
Messbriicke bestimmt wurden. Dabei durchfloss der Strom die Proben in der Schicht-
ebene, und zwar in GaTe entweder parallel zur b-Achse (g, R, ) oder senkrecht
dazu (o,, R, p ). (Die Festlegung der Stromrichtung innerhalb der Schichtebene
eriibrigt sich in dem in dieser Ebene isotropen SnSe,.) Das Magnetfeld, das fiir alle
Hall-Messungen 9 kGauss betrug, wurde senkrecht zur Schichtebene angelegt, und
die Hall-Spannung wurde senkrecht zu Magnetfeld und Stromrichtung abgegriffen.

In Figur 2 sind die Temperaturabhidngigkeiten von Widerstand und Hall-Konstan-
te zweier GaTe-Proben wiedergegeben, die unmittelbar nebeneinander aus dem
gleichen Kristall geschnitten wurden. Der Kurvenverlauf ist charakteristisch fiir
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Probenpaare dieser Art: wihrend ndmlich der Widerstand g; in Richtung der
b-Achse kleiner ist als derjenige p ; senkrecht dazu, sind die Hall-Konstanten R und
R | innerhalb der Messgenauigkeit gleich. Bei der betrachteten Geometrie entspricht
dieses Resultat den theoretischen Erwartungen [10, 11] fiir Kristalle der Symmetrie
Cyp falls nur der Streumechanismus richtungsunabhingig ist.

0t - 10°
o GaTe |,
e GoTel,
E i
(3] ~
= §
- @
102 1 l0*
102 - L 102
0! : i0?
6 5 4 3 2
1000 |1
T °K
Figur 2

Elektrischer Widerstand ¢ und Hall-Konstante R in GaTe.
Stromfluss in der Schichtebene parallel (g, R|) und senkrecht (¢ | , R ) zur b-Achse.

Die aus diesen Messungen bestimmten Locherbeweglichkeiten y und p, sind in
Figur 3, zusammen mit den aus entsprechenden Messungen an anderen GaTe-Proben
gewonnenen Ergebnissen, in Abhidngigkeit der Temperatur, doppelt-logarithmisch
aufgetragen. Nach (2) lassen sich die Kurven logu = F (log T) durch Geraden an-
ndhern, deren Steigungen » mit Hilfe linearer Regression bestimmt werden kénnen.
Aus der Mitteilung tiber alle Proben ergeben sich so die folgenden Werte:

m =18 1015 und #, =20+ 0,1. (4)
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Figur 3

Die Loécherbeweglichkeiten verschiedener GaTe-Proben in der Schichtebene parallel (u)) und
senkrecht (u ) zur b-Achse.

Mit der unter Beriicksichtigung aller Messungen bestimmten mittleren Temperatur
Ty, = 260°K findet man daraus nach (3) die Phononenenergien:

h W) = 29,0 + 2,5meV und A w, =350 4 1,8 meV . (5)

Die durch die Punkte y (7)) = 54 cm?/Vsec und p (7T,) = 20 cm?/Vsec verlaufenden
und diesen Phononenenergien entsprechenden theoretischen Kurven (1) sind in
Figur 4 eingezeichnet. Die zugehdrigen Werte von g2 m*/m sind.:

g 015 und g2 72 =05, (6)

Bevor wir diese Ergebnisse diskutieren, sei bemerkt, dass die Fehler innerhalb
der Messungen an einer Probe klein sind, dass aber die zu einer bestimmten Tempera-
tur gehorigen Beweglichkeiten verschiedener Proben bis zu 4 209%, von ihrem Mittel-
wert abweichen. Dies riithrt daher, dass die Probengeometrie wegen der endlichen
Dimensionen der Kontaktarme nur schlecht definiert ist, und damit der fiir die Be-
weglichkeit relevante geometrische Faktor mit einem Fehler von 4 209, behaftet ist
(vgl. dazu die Diskussion in Ref. [5]). Dieser Fehler geht nicht ein in die Steigung
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und in die Phononenenergie % w, wohl aber in die Beweglichkeit selbst und in die
Werte von g% m*/m. Die aus der Mittelung tiber alle Kurven gefundenen Werte (6)
diirfen indessen als reprasentativ angesehen werden.

log p

2,8 4

217 b «*

26

2,5 1

2,4 1

2,3 1

2,2 |

2,0

2,0

20 21 22 23 24 25 26 27 28 |oqT
Figur 4

Die Elektronenbeweglichkeit in der Schichtebene einer SnSe,-Probe.

Aus der starken Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit in GaTe und dem
daraus resultierenden hohen #n-Werten (4) ergibt sich sofort, dass weder akustische
noch polare optische Phononen fiir die Relaxation der Locher im GaTe verantwortlich
gemacht werden konnen. Einerseits haben wir ndmlich gesehen, dass fiir akustische
Phononen # = 1,5. Andererseits aber wiirden sich bei Streuung an polaren Gitter-
schwingungen so grosse Phononenenergien ergeben (% w ~ 65 meV), wie sie nur in
Oxiden und Sulfiden, nicht aber in Telluriden auftreten [5]. Die nach (3) berechneten
h w-Werte (5) dagegen schliessen sich gut dem in GaSe gefundenen Wert /i v =
40 meV an. Dasselbe gilt fiir die Werte (6) von g m*/m, denen der Wert g2 m*|m =
0,17 der Locher in GaSe gegeniibersteht.

Wenn man annimmt, dass die Kopplungskonstante g2 nicht von der Richtung
abhingt, ergibt sich aus (6) das Verhiltnis der effektiven Massen zu mﬂ‘ fm* = 0,3.
Die Annahme einer richtungsunabhingigen Kopplungskonstanten kann indessen
nicht ohne weiteres gerechtfertigt werden. In der Tat findet man aus den zu den zwei
Stromrichtungen gehérenden Beweglichkeitskurven zwei verschiedene Phononen-
energien % o, und der Schluss liegt nahe, dass die sich entlang der b-Achse bewegenden
Locher mit anderen Phononen koppeln, als die senkrecht dazu verlaufenden. Bei
dieser Deutung miisste man entgegen den Voraussetzungen, welche auf den Ausdruck
(1) der Beweglichkeit fithren, annehmen, dass das Gleichgewicht des Phononen-
systems in einer von der Stromrichtung abhingigen Weise durch den Lécherstrom
gestort wird, dass also ein «Phonon drag» auftritt. Dies scheint um so plausibler zu
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sein, als die Werte (6) von g2 m*/m mit m* ~ m auf Kopplungskonstanten fiihren,
deren Werte nahe dem kritischen Grenzwert g2 = 1/, liegen, oberhalb dessen Selbst-
einfang der Ladungstriger auftritt [3]. Vollstindigkeitshalber sei erwidhnt, dass bei
Beibehaltung der Effektiven-Massen-Nihrung im Falle nicht parabolischer Bdnder
das Verhdltnis smf /m* temperaturabhingig wird, so dass die unterschiedlichen
Steilheiten der Beweglichkeitskurven auch so gedeutet werden konnen.

In Figur 4 ist die aus Widerstands- und Hall-Messungen bestimmte Elektronen-
beweglichkeit einer SnSe,-Probe als Funktion der Temperatur dargestellt. Die Kurve
ist reprasentativ fiir alle untersuchten Proben. Aus der linearen Regression der Mess-
werte oberhalb 290°K ergibt sich der Exponent in (2) zu # = 1,36. Dieser kleine
Wert, der ausgezeichnet mit den von BuscH et al. [1] an geschmolzenen Proben ge-
fundenen Werten 1,3 << % < 1,5 iibereinstimmt, kann nur dann durch Streuung
der Elektronen an akustischen Phononen gedeutet werden, wenn man annimmt, dass
die Anisotropie der Struktur eine annihernd zweidimensionale Binderstruktur be-
dingt (n - 1). In diesem Fall wiirde man aber erwarten, dass die Wechselwirkung
mit nicht polaren optischen Phononen, die auf die Beweglichkeit (1) fithrt, dominiert.
Aus (3) ergibt sich mit # = 1,36 eine Phononenenergie % o = 20 meV. Das hohe
Atomgewicht und die, verglichen mit der Tetraederbindung im GaTe schwichere
Oktaederbindung im SnSe,, machen diesen kleinen % w-Wert verstindlich. Der nach
(1) fur 2 @ = 20 meV und g% m*/m = 0,015 berechnete und im Punkt p (365°K) =
270 cm?/Vsec angepasste theoretische Temperaturverlauf der Beweglichkeit ist in
Figur 4 eingezeichnet. |

Wir haben gezeigt, dass die Ladungstrigerbeweglichkeiten in GaTe und in
SnSe, durch die fiir Schichtstrukturen charakteristische, starke Kopplung der La-
dungstriger an die nicht polaren, optischen Phononen erklirt werden kénnen. Die
experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin, dass diese Kopplung im GaTe einen
noch bei Zimmertemperatur spiirbaren « Phonon-drags bewirkt.
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