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Transport Properties of Bi;(Sbs,

Crystals of the composition Bi;Sbg, , undoped and doped with the donor Te and the acceptor Sn,
were made by zone melting. Specimens were prepared with the long edges parallel to the bisectrix,
the binary or the trigonal axis. Transport properties (electrical resistance, transverse magneto-
resistance, Hall effect, thermoelectric power, longitudinal and transverse Nernst-Ettingshausen effect)
were measured for specimens with different orientation and doping in the temperature range from
8 to 300 °K. Investigations of magnetic field dependence of some properties and of the anisotropy
of magnetoresistance in a transverse field of different directions were made.

1. Einleitung

Bi-Sb-Legierungen erweisen sich im Konzentra-
tionsgebiet von etwa 5 bis 40 At.-% Sb als Halb-
leiter mit kleiner Energieliicke, in den iibrigen Kon-
zentrationsbereichen liegt Uberlappung der Binder
vor ' 2, Diese Legierungen wie ihre Komponenten
erscheinen einmal interessant beziiglich der Aniso-
tropie ihrer Eigenschaften?, zum anderen sind sie
wegen der hohen Ladungstrigerbeweglichkeiten gut
geeignet fiir Untersuchungen unter den Bedingun-
gen von hohen Magnetfeldern ¢. Bisher wurden be-
sonders Bi-reiche Legierungen mit Sb-Konzentratio-
nen bis zu 12 —15 At.-Proz. Sb (Maximum der
Energieliicke) untersucht > 578, dariiber hinaus lie-
gen verhiltnismifBlig wenige Ergebnisse vor %9711,
Das liegt wohl u. a. daran, dall die Energieband-
struktur mit zunehmendem Sb-Gehalt immer mehr
von der schon ziemlich gut bekannten des reinen Bi
abweicht und zudem eine gute Einkristallherstellung
immer schwieriger wird. In der hier vorliegenden
Arbeit wurden nun die elektrischen Transportgroflen
von Bi;Sbs, untersucht, und zwar undotiert sowie
mit Te- bzw. Sn-Dotierung.

2. Probenherstellung und MeBverfahren

Als Ausgangsmaterialien dienten Wismut und Anti-
mon mit einer Reinheit von 99,9999% (Koch & Light,
Colnbrook). Die Legierungen wurden in evakuierten,
abgeschmolzenen Quarzampullen iiber einige Stunden
bei 720 °C zusammengeschmolzen. Zur Einkristallher-
stellung erfolgte dann Zonenschmelzen dieses Materials
in einem Quarzrohrofen, wobei die Rohrheizung 220 °C
und die Zonenheizung 450 °C einstellten. Der Zonen-
heizer wurde von einem mechanisch weitgehend vom
Quarzrohrofen getrennten Motor mit zugehoriger Fiih-
rung mit einer Geschwindigkeit von 0,8 bzw. 1,6 mm/h
bewegt. Bei der groBeren Geschwindigkeit wuchsen die
Kristalle bevorzugt mit der senkrecht zur trigonalen
Achse liegenden Ebene parallel zur Ziehrichtung. Aus

Tab. 1.
Proben- Zusammensetzung Orientierung

Nr.

1 Bi;Shy, Bisektrix || Probenachse
2 BizSbyy+0,1 At.-Proz. Te Bisektrix || Probenachse
3 Bi;Sbyy+0,1 At.-Proz. Sn  Bisektrix || Probenachse
4 BiShy, bin. Achse || Probenachse
5 Bi;Sbyy+0,1 At.-Proz. Te  bin. Achse || Probenachse
6  Bi,Shy, trig. Achse || Probenachse
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dem so erhaltenen Material wurden Proben mit den
Abmessungen (8 —10)%(1—3)x(1—3) mm® mit einer
Drahtsdge herausgesdgt. Im folgenden werden die in
Tab. 1 angegebenen Proben weiter untersucht.

Die Messungen erfolgten in einem Kryostaten
im Temperaturbereich von 8 bis 300 °K. Die Pro-
ben wurden in dem Kryostaten mit einem Ende fest
an einen gekiihlten Cu-Block montiert, am anderen
Ende mit einer Heizspule versehen zur Einstellung
des Temperaturgradienten fiir die thermoelektrischen
und thermomagnetischen Effekte. Die Messung der
Temperaturen bzw. Temperaturgradienten ldngs der
Probe erfolgte mit Hilfe von Thermoelementen aus
Gold + 0,03 At.-Proz. Fe gegen Chromel. Das erfor-
derliche Magnetfeld wurde mit einem Bruker-Ma-
gneten erzeugt, der bei einem Polschuhabstand von
5,2 cm Messungen bis zu Feldern von 13,5 kOe ge-
stattete. Die Messung der Spannungen fiir die Be-
stimmung der elektrischen Leitfahigkeit, der trans-
versalen magnetischen Widerstandsinderung, der
Hall-Konstanten, der Thermokraft und der Nernst-
Ettingshausen-Effekte erfolgte mit einem Mikrovolt-
schreiber ,,Kipp und Zonen Mikrograph BD2“.

3. Die untersuchten Transportgroflen

Fiir einen vom Strom durchflossenen Kristall gilt
im Magnetfeld H folgendes verallgemeinertes Ohm-
sches Gesetz 12 13

Ei=o;(H) I;. (1)

Dabei sind E; und I; die Vektorkomponenten des

elektrischen Feldes und der Stromdichte in einem

orthogonalen Koordinatensystem; o;;(H) laft sich

fiir hinreichend kleine Felder nach Potenzen von H
entwickeln:

0ij (H) = 0ij + 0ij Hy: + 0iji Hie Hy . (2)

Entsprechend gilt fiir einen Kristall mit einem Tem-
peraturgradienten d7'/dz; im Magnetfeld

E;=a;;(H) -dT/dz; (3)
mit dem Tensor a;;(H) in Reihenentwicklung
a;j(H) = ay; + aij Hi + aijra Hy H,y (4)

Es wurden Proben mit der Probenlangsachse (Strom-
richtung, Temperaturgradient) in bindrer Richtung
parallel der z;-Achse (kurz: z;-orientierte Proben),
in Richtung der Bisektrix parallel zur z,-Achse (z,-
orientierte Proben) und in Richtung der trigonalen
Achse parallel der z3-Achse (x3-orientierte Proben)
gemessen.
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Dabei sind nun in obigen Gleichungen:
0;j der Widerstandstensor (fiir Bi bzw. Bi-Sb-Le-

gierungen zwei Komponenten: 0;;=0,, und

033) s

0ijr der Hall-Tensor (fiir Bi-Sbh-Legierungen zwei
Komponenten: R, fir H.lz; und R, fiir
H | zy),

0ijr; der Tensor fiir die magnetische Widerstands-
inderung [hier wird o;;(H;) oder Adp/o=
(Ciirn/0i) H;? aufgetragen]

und entsprechend:

a;; der Thermokraft-Tensor (fiir Bi-Sh-Legierun-

gen ayy = ayy und ayg),

der Tensor fiir den transversalen Nernst-Ettings-

hausen-Effekt [hier wird aufgetragen QL1 —

EI/H/,dT/dI]],

a;ji; der Tensor fiir die Thermokraftinderung im
Magnetfeld [a;(H) —a;;(H=0): longitudina-
ler Nernst-Ettingshausen-Effekt, hier wird auf-
getragen a;; (Hy)] .

Aijk

4. MeBergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 ist die Temperaturabhangigkeit fiir den
spezifischen elektrischen Widerstand dargestellt fiir
undotierte sowie fiir Te- und Sn-dotierte Proben,
und zwar in Abb. 1 a fiir z;-orientierte (04;) und in
Abb. 1b fir z,- und zj-orientierte Proben (05, und
043) . Fiir undotiertes Material ergibt sich 041~ 09s .
Wihrend bei den tiefsten Temperaturen der Wider-
stand nahezu unabhingig von der Temperatur ist.
schlieBt sich oberhalb 15 °K ein halbleiterdhnliches
Verhalten an mit einem Abfall des Widerstandes mit
steigender Temperatur. Oberhalb von ca. 70 °K
kommt es zu dem auch von anderen halbleitenden
Bi-Sb-Legierungen her bekannten metallischen Ver-
halten mit einem Widerstandsanstieg mit steigender
Temperatur. Eine aus diesen Kurven gewonnene
Abschitzung fiir die Energieliicke liefert einen Wert
von nur 1 meV. Dieser Wert liegt unter dem nach
JaiN! zu erwartenden Wert, wonach erst bei ca.
40 At.-Proz. Sb wieder Bandiiberlappung eintritt.
wiirde jedoch mit den Untersuchungen von ELLETT
und Mitarb. 1! {ibereinstimmen, die kurz oberhalb
30 At.-Proz. Sb wieder Bandiiberlappung erwarten
lassen.

Fiir dotierte Bi,;,Sb,,-Proben wurden nur o;; und
055 gemessen. Durch Te-Dotierung erfolgt Donator-
bildung; der infolge groferer Elektronenbeweglich-
keit vorliegende beherrschende n-Leitungsmechanis-
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des spezifischen elektrischen

Widerstandes.

mus wird weiter verstarkt. Der elektrische Wider-
stand wird besonders bei tiefen Temperaturen ge-
geniiber dem undotierten Material herabgesetzt. Der
fur Halbleiter charakteristische Eigenleitungsbereich
fallenden Widerstandes wird nun ganz unterdriickt;
der Storleitungsbereich bei tiefen Temperaturen geht
gleich in den auch bei undotierten Proben bei hé-
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heren Temperaturen vorliegenden metallischen Be-
reich iiber, so daf} die Proben im ganzen Tempera-
turbereich metallisches Verhalten zeigen. Dal hier
041 und 9y, fiir die Te-dotierten Proben nicht iiber-
einstimmen, wird damit zusammenhingen, dafl die
Proben aus zwar jeweils mit 0,1 At.-Proz. Te-dotier-
ten, aber verschiedenen Kristallen herausgeschnitten
wurden.

Die mit dem Akzeptor Sn dotierte Probe zeigt im
ganzen Temperaturbereich einen nahezu konstanten
Widerstand mit geringem Anstieg bei hoheren Tem-
peraturen. Der Widerstand wird bei tiefen Tempe-
raturen etwas heraufgesetzt infolge teilweiser Kom-
pensation der gegeniiber den Defektelektronen be-
weglicheren Elektronen; die iiberwiegende Eigenlei-
tungsanregung wiirde zu tieferen Temperaturen ver-
schoben, kommt aber eventuel linfolge von Stor-
bandbildung in der verschwindenden verbotenen
Zone gar nicht zum Tragen. Ferner ist im ganzen
Temperaturbereich mit einer Storung des Gitters
und herabgesetzter Beweglichkeit der Ladungstréager
infolge des Einbaus der Storstellen zu rechnen. Die
in Abbildung 1 ebenfalls eingezeichneten Kurven fiir
0ii(H)) zeigen die Widerstandserhohung fiir ein
Magnetfeld von 13,3 kOe.

Abbildung 2 zeigt die Temperaturabhangigkeit
fiir einige Hall-Koeffizienten. Fiir undotierte Proben
ergibt sich bei tiefen Temperaturen ein nahezu tem-
peraturunabhéngiger Verlauf, zu héheren Tempera-
turen hin ein Abfall bei iiberwiegender Eigenleitung.

Daf} die beiden Koeffizienten 03, und @35, (beide
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Abb. 2. Temperaturabhéngigkeit des Hall-Koeffizienten (Probenbezeichnung entsprechend Abb. 1).
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entsprechen R;) nicht ganz iibereinstimmen, wird
damit zusammenhingen, dal} sie an verschiedenen
Proben gemessen wurden (an z3- und z,-orientierter
Probe).

Fiir Te-dotiertes Material sind ebenfalls zwei an
verschiedenen Proben gemessene Hall-Koeffizienten
0213 und 0go; (R, und R;) dargestellt. Sie erweisen
sich im ganzen Temperaturgebiet als nahezu kon-
stant mit einem geringen Anstieg bzw. Abfall zu ho-
heren Temperaturen hin. Durch die Donatordotie-
rung und den damit verbundenen noch stirkeren
Elektroneneinflul infolge hoherer Elektronenkon-
zentration ist jedoch der Wert der Hall-Koeffizienten
gegeniiber undotiertem Material um etwa eine Zeh-
nerpotenz gesunken.

Herabgesetzt erscheint auch der Hall-Koeffizient
fir die Sn-dotierte Probe 0451, jetzt allerdings auf
Grund der Kompensation infolge stirker gemischter
Leitung, da die geringere Beweglichkeit der Defekt-
elektronen durch groflere Konzentration z. Tl. aus-
geglichen wird. Der Anstieg mit wachsender Tempe-
ratur ist dann so zu verstehen. dal mit zunehmen-
dem Eigenleitungseinflu} sich nahezu die Verhalt-
nisse des undotierten Materials einstellen.
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Abb. 3. Hall-Koeffizienten in Abhédngigkeit von der Magnet-
feldstarke (Probenbezeichnung entsprechend Abb. 1).

Die in Abb. 3 fiir eine Auswahl von Proben dar-
gestellte Magnetfeldabhéngigkeit zeigt im Prinzip
R, konstant bei kleinen und anwachsend zu hoheren
Feldern; R, zeigt hingegen bei niedrigen Feldern

G. SCHNEIDER UND R. TRINKS

z. Tl. ein Maximum und Sittigungsverhalten zu ho-
heren Feldern hin. Dabei erscheint die Grofle des
Feldes bzw. die GroBe von u H entsprechend durch
verschiedene Temperaturen oder mehr oder weniger
starke Dotierung variiert, das Maximum so zu ho-
heren oder tieferen Temperaturen hin verschoben.

Ebenso wie der Hall-Effekt wird die Thermo-
kraft @ wegen der vorliegenden kleinen Energieliicke
in weiten Bereichen von Elektronen und Defekt-
elektronen gleichzeitig bestimmt. Es gilt dann fiir
die Thermokraft 14

o a" —ofia®
a; = R (5)
03 + 04

wobei b, ¢, a und a® die entsprechenden Teil-
leitfahigkeiten und Teilthermokrafte der Defekt-
elektronen und der Elektronen darstellen. Dabei be-
stimmen nun die Werte von ol und o§; bzw. die zu-
gehorigen Beweglichkeiten oder Beweglichkeitsver-
héltnisse im wesentlichen die Anisotropie der
Thermokraft ebenso wie das weiter durch die La-
dungstragerkonzentration bestimmte Vorzeichen der

Thermokraft.
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Abb. 4. Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft.

Die Thermokrifte wurden auch fiir verschiedene
Proben mit unterschiedlichen Kristallrichtungen in
Probenlingsachse gemessen. Abbildung 4 zeigt fiir
undotierte Proben Werte von a,; , @5, und asg in Ab-
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héngigkeit von der Temperatur. Gleichzeitig wurde
die Thermokraft im gleichen Temperaturbereich auch
in einem Magnetfeld von 12 kOe gemessen, d. h. es
erscheint im gleichen Diagramm eingetragen a;;(H).
a,; und a,, sollten nach der Theorie gleich sein. Fiir
die undotierten Proben ist das auch in etwa der Fall.
Die Thermokrifte zeigen hier eigenartigerweise ein
kleines Maximum bei ca. 50 °K und nachfolgend ein
Maximum bei 200 °K. Ein dhnliches Verhalten zei-
gen Proben von TANUMA '® anderer Zusammenset-
zung. Im ganzen Temperaturbereich liegt ein nega-
tives Vorzeichen der Thermokraft vor, was bei tiefen
Temperaturen im Storleitungsbereich durch tiberwie-
gend vorhandene Donatoren, bei héheren Tempera-
turen im Gebiet gemischter Leitung durch die gro-
Bere Beweglichkeit der Elektronen bestimmt wird.
Aber auch fiir ag; ergeben sich Werte in der gleichen
GroBlenordnung wie fiir a;;. Das stimmt iiberein
mit Messungen von GRABOV und Mitarb. 16 fiir Sb-
Konzentrationen bis zu 20 At.-Proz. Sb. Fiir Bi bzw.
Bi-reiche Bi-Sb-Legierungen ist hier ein groferer
Anisotropieunterschied bekannt infolge verschiede-
ner Leitfahigkeitsverhiltnisse of/ol; fiir die binire
(i=1) und die trigonale (= 3) Richtung, d.h. fir
ay; und ags [nach Gleichung (5)] 7. Bei entsprechen-
der Energiebandstrukturveranderung gegeniiber dem
Bi ist eine Angleichung dieser Verhiltnisse und da-
mit der Thermokrafte fiir verschiedene Kristallrich-
tungen zu erklaren (Ubergang etwa vom ,,Drei-Elek-
tronenellipsoide-Ein-Locherellipsoid - Modell“  zum
,»Drei-Elektronenellipsoide-Drei-Locherellipsoide-Mo-
dell“ 18),

Die Thermokraft steigt hier gewohnlich in klei-
nen Magnetfeldern und nimmt dann ab mit wach-
sendem Feld 1%, wie schon in fritheren Arbeiten dis-
kutiert > 810, Mit dem Anwachsen der effektiven
Magnetfeldstarke zu tiefen Temperaturen hin in-
folge wachsendem u H kann dann fiir die undotier-
ten Proben, fiir die in groflen Bereichen gemischte
Leitung vorliegt, die VergroBerung der Thermokraft
im Magnetfeld bei hoheren Temperaturen und die
Verkleinerung bei tiefen Temperaturen verstanden
werden, was hier fir a,;, ay, und asg zutrifft.

Abbildung 4 zeigt auch die Temperaturabhingig-
keit der Thermokraft fiir ;- und «,-orientierte Te-
dotierte Proben. Die Thermokraft erscheint infolge
der Donatordotierung im ganzen Temperaturbereich
herabgesetzt, sie zeigt verstarkt metallisches Verhal-
ten entsprechend dem elektrischen Widerstand nach
Abbildung 1. Besonders bei tiefen Temperaturen
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wird ¢ im Verhaltnis zu o} stark erhoht, so daB
o™ hier vernachlidssigbar wird; es folgt dann fiir
einen groBleren Bereich bei tiefen Temperaturen
a;=aj;. Im Magnetfeld wird die Thermokraft im
Gegensatz zu den undotierten Proben im ganzen
Temperaturbereich fiir beide Proben erhéht, was mit
der durch Dotierung herabgesetzten Beweglichkeit u
und damit kleinerem w« H iibereinstimmt und durch
die stidrker vorhandene unipolare Leitung unter-
stiitzt wird. Daf} beide Thermokrafte verschieden
stark im Magnetfeld erhoht werden, hiangt mit der
Anisotropie der Thermokraft im Magnetfeld, d. h.
der Abhingigkeit von a;;(H;) von der Magnetfeld-
richtung zusammen, @hnlich wie sie unten noch fiir
die magnetische Widerstandsanderung diskutiert
wird 3.

Dotierung mit dem Akzeptor Sn bewirkt ebenfalls
eine Herabsetzung der Thermokraft im ganzen Tem-
peraturbereich. Das wird jetzt allerdings nicht durch
ein starkes Uberwiegen eines Gliedes in Gl. (5) ent-
sprechend obiger starker Donatordotierung mit ge-
geniiber of; vernachlissigbarem of; und gleichzeitig
herabgesetztem af;, sondern durch starkere Anglei-
chung der beiden Summanden in Gl. (5) bewirkt.
Wachsende Locherkonzentration kompensiert die auf
der anderen Seite groflere Elekironenbeweglichkeit
in den Teilleitfahigkeiten bei geringerer Anderung
der Teilthermokréfte. Die Thermokraft wird im gan-
zen Temperaturbereich starker ins gemischte Lei-
tungsgebiet, in Richtung zum p-Bereich gedriickt.
Dabei wird allerdings auch bei den tiefsten hier ge-
messenen Temperaturen noch keine positive Thermo-
kraft erreicht im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei
entsprechend dotierten Bi-reicheren Bi-Sh-Legierun-
gen. Die Akzeptorwirkung erscheint hier also we-
sentlich geringer 1. Im Magnetfeld erfolgt nicht nur
bei tiefen Temperaturen (wie bei undotierten Pro-
ben), sondern im ganzen Temperaturbereich eine
Herabsetzung der negativen Thermokraft bis sogar
zur Invertierung zum p-Typ, was auch mit einer
stirkeren Angleichung der beiden Summanden in
Gl. (5) schon ohne Magnetfeld und mit einer Ver-
dnderung der Beweglichkeitsverhéltnisse zusammen-
hingen wird. Eine Invertierung wird auch schon
bei der entsprechenden undotierten Probe im Ma-
gnetfeld erreicht, allerdings im Verhiltnis zur Sn-
dotierten Probe erst bei etwas tieferer Temperatur.

Abbildung 5 zeigt die Temperaturabhingigkeit
des transversalen Nernst-Ettingshausen-Koeffizien-
ten QL fiir die Probenlingsachse parallel zur Bi-
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des transversalen Nernst-
Ettingshausen-Koeffizienten (fiir grad T || Bisektrix, Proben-
bezeichnungen entsprechend Abb. 4).

sektrix, gemessen in einem Magnetfeld von 13,3 kQe.
Fiir dotierte Proben erwies sich im durchmessenen
Magnetfeldbereich QL als nahezu magnetfeldunab-
héngig, fiir undotierte Proben ergab sich ein Anstieg
bei kleinen Feldern und ein Abfall mit anschlieBen-
der Sittigung zu groferen Feldern hin. Wahrend
sich fiir undotierte Proben bei etwa 160 °K ein Vor-
zeichenwechsel ergibt, ist dieser bei Te-dotiertem
Material zu tieferen Temperaturen verschoben und
bei Sn-dotiertem Material gar nicht vorhanden. Pro-
ben mit bindrer Probenlangsachse ergaben bis aufs
Vorzeichen entsprechende Ergebnisse.

| 1} — T=300°K

001

01

Abb. 6. Transversale magnetische Widerstandsidnderung in
Abhiingigkeit von der Magnetfeldstirke (fiir 7 || Bisektrix).
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In Abb. 6 ist die magnetische Widerstandsinde-
rung in Abhingigkeit von der Magnetfeldstarke dar-
gestellt, und zwar fiir die Bisektrix in Probenldngs-
richtung. Ein entsprechendes Verhalten liegt fiir die
anderen Kristallorientierungen vor. Im Gegensatz
zu Bi-reicherem Material ® im gleichen Magnetfeld-
bereich ergibt sich hier n~2 fiir die Beziehung
Ao/o~H", nur fiir undotiertes Material bei tiefen
Temperaturen ist n~1. Das bringt auch die herab-
gesetzte Ladungstragerbeweglichkeit gegeniiber Bi-
reicheren Legierungen zum Ausdruck 14 20,

Abbildung 7 zeigt Anisotropiekurven fiir die ma-
gnetische Widerstandsinderung fiir Proben mit der
Bisektrix bzw. der binidren Achse in Probenldngs-
richtung, wobei das Magnetfeld in einer Ebene senk-
recht zur Probenlidngsachse gedreht wurde. Die fiir
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Abb. 7. Magnetische Widerstandsinderung in Abhéngigkeit
von der Richtung eines transversalen Magnetfeldes von 13,3
kOe: a) fiir I | Bisektrix, b) fiir 7 || bindre Achse.

Bi-reichere Proben im vorliegenden Temperatur-
und Magnetfeldbereich fiir bindre Probenlidngsachse
gefundene Inversionssymmetrie® 2!, die mit der
Kippung der Elektronenellipsoide aus der trigonalen
Ebene zusammenhingt, wurde hier nicht festgestellt.
Das konnte einmal mit einem Verschwinden dieser
Neigung zusammenhéngen, wird aber eher auf die
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herabgesetzte Beweglichkeit zuriickzufithren sein, so
dal auch hier bei noch héheren Magnetfeldern ein
klares Auftreten dieser Inversionssymmetrie nicht
auszuschliefen ist. Die in Abb. 7 a dargestellte An-
isotropie fiir den Strom parallel der Bisektrix ist
auch fiir Bi-reichere Proben typisch, namlich mit
Extremwerten fiir die Magnetfeldrichtung parallel
der trigonalen bzw. bindren Achse. Nur wird hier
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