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A b s tra c t . . .

T h is  t h e s i s  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s  o f  am 

i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  h o le  m o b i l i t y  and i t s  t e m p e r a tu r e  

d e p en d e n ce  i n  s i n g l e  c r y s t a l  sp e c im en s  o f  t h e  l a y e r  

compound P b l 2 i n  a  d i r e c t i o n  p a r a l l e l  t o  t h e  a - a x i s *

T h in  s p e c im e n s ^ b e tw e e n  20 and  yOjxms th ic k ^ w e r e  c l e a v e d  

f r o m  a l a r g e r  b o u l e  c r y s t a l  and  f i t t e d  v/ithi e v a p o r a t e d  

m e t a l  e l e c t r o d e s *  The t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  o f  t h e  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t iv i t y ^  a lo n g  t h i s  a x i s  h a s  a l s o  b e e n  

s tu d ie d ^ .a s  w e l l  a s  t h e  p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  a t  290®K*

The h o l e  d r i f t  m o b i l i t y  v^as i n v e s t i g a t e d  b y  

t h e  u s e  o f  f a s t  e l e c t r o n  beam  t e c h n iq u e s *  A 30keV 

e x c i t a t i o n  p u l s e  o f  lO n se c  d u r a t i o n  was f o c u s s e d  on. t o  

t h e  sp e c im en  and g e n e r a t e d  f r e e  c a r r i e r s  n e a r  t h e  to p  

e l e c t r o d e *  A m easurem ent o f  t h e  t r a n s i t  t im e  i n  a p u l s e d  

a p p l i e d  f i e l d  l e d  t o  a v a lu e  f o r  t h e  h o le  d r i f t  m o b i l i t y

A t  room  t e m p e r a t u r e / ^  was fo u n d  t o  l i e  

b e tw e e n  1*8 and  5G m ^volt"1seG "1* F o r  m ost sp e c im e n s  

t h e  t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  o f  m o b i l i t y  above a b o u t  250®K 

c a n  b e  r e p r e s e n t e d  by  an  e q u a t i o n  o f  t h e  f o r m e x p 6  / b T , 

w here  6  r e p r e s e n t s  a n  e n e r g y  t h a t  v a r i e s  b e tw e e n  0*025  

t o  0;*150eV f o r  t h e  c r y s t a l s  i n v e s t i g a t e d *  A t  a  p a r t i c u l a r  

t e m p e r a t u r e , i t  i s  fo u n d  t h a t  t h e  low  m o b i l i t y  sp e c im e n s



i l l

c o r r e s p o n d  t o  t h e  h i g h e s t  va lues , o f  E. * On t h e  b a s i s  o f  

t h e  r e s u l t s  i t  i s  c o n c lu d e d  t h a t  t h e  h o le  t r a n s p o r t  t a k e s  

p l a c e  i n  a n a rro w  b an d  and t h a t  t h e  m o b i l i t y  i s  d e te rm in e d  

b y  o p t i c a l  mode s c a t t e r i n g .  A t  t e m p e r a t u r e s  b e lo w  250°K, 

h o w e v e r ,.specim ens w i th  h ig h  _& show t h e  p r e s e n c e  o f  

a n o t h e r  t r a n s p o r t  m echanism  i n  w h ich v ^  becom es e s s e n t i a l l y  

t e m p e r a t u r e  in d e p e n d e n t*

A t te m p ts  have  b e e n  made to  f i t  t h e  m o b i l i t y  

r e s u l t s  t o  two t r a n s p o r t  t h e o r i e s :  H o l s t e i n * s  s m a l l  p o l a r o n  

t h e o r y  and th e  m odel d e v e lo p e d  b y  P iv a z  and M ooser f o r  

t r a n s p o r t  i n  l a y e r  s t r u c t u r e s .  P o s s i b l e  r e a s o n s  f o r  t h e  

r a n g e  o f  o b se rv e d  o p t i c a l  phonon e n e r g i e s  a r e  d i s c u s s e d .

M easurem ents  o f  t h e  t e m p e r a tu r e  d e p en d e n ce  

o f  t h e  d a r k  c o n d u c t i v i t y  r e v e a l e d  a t r a p p i n g  l e v e l  0*55eV 

b e lo w  t h e  b o t to m  o f  t h e  c o n d u c t io n  b a n d ,w h ic h  h i t h e r t o  
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0 * 26eV above t h e  v a le n c e  ban d  was fo u n d  i n  a g re em e n t  w ith i 

p r e v i o u s  w o r k e r s .  A t  t e n p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h a n  400®K 

t o  4 5 0 °K ^the  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  d e te r m in e d  b y  

an  i o n i c  c o n d u c t io n  m echanism  w i t h  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  

o f  1*3eY. T h is  a p p e a r s  t o  b e  c o n n e c te d  w i t h  t h e  c r e a t i o n  

and movement o f  Pb^-^ i m t e r s t i t i a l a *

The room t e m p e r a t u r e  p h o to c o n d u c t iv e  

r e s p o n s e  shows t h e  a b s o r p t i o n  edge  t o  b e  l o c a t e d  a t  

a b o u t  2*4eV* On t h e  b a s i s  o f  t h e  p r e s e n t  r e s u l t s  and
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CHAPTER 1 

I n t r o d u c t io n ! *

The i n t e n t i o n s  a t  t h e  o u t s e t  o f  t h e  p r e s e n t  

i n v e s t i g a t i o n  w ere  t o  com pare and c o n t r a s t  th e  c h a r g e  

t r a n s p o r t  i n  a  number o f  l a y e r  compounds, i n  a  d i r e c t i o n  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  l a y e r s *  To t h i s  end,Cadm ium  I o d i d e ,

Lead D i - i o d i d e , a  m ixed c r y s t a l  o f  Cadmium Lead I o d i d e  

and t h r e e  t y p e s  o f  G a l l iu m  S e l e n i d e  sa m p le s  ( t r a n s p o r t  

r e a c t e d , v a p o u r  p h a s e  and  m e l t  grown) h av e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  

A l l  c r y s t a l s , . w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  P b l 2 »showed s u c h  l i m i t e d  

l i f e t i m e  s i g n a l s  t h a t  d r i f t  m o b i l i t y  m easu rem en ts  w ere  n o t  

p o s s i b l e *  I n  f a c t , o f  t h e  two P b l2 b o u l e s  a v a i l a b l e , o n l y  

one was u s e f u l  f o r  s u c h  m easu rem en ts  eind e v e n t u a l l y  e v e n  

p l a t e l e t s  c l e a v e d  from  t h i s  b o u l e  showed o n ly  l i f e t i m e  

l i m i t e d  h o l e  t r a n s i t s *  C o n s e q u e n t l y , i t  was n o t  p o s s i b l e  

t o  p u r s u e  t h i s  p a r t i c u l a r  a s p e c t  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  a s  

f a r  a s  i t  had  o r i g i n a l l y  b e e n  hoped*

T h i s  t h e s i s  w i l l  p r e s e n t  t h e  c h a r g e  t r a n s p o r t  

r e s u l t s , t o g e t h e r  w i t h  d a r k  c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts  a s  

a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  and t h e  p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  

a t  room t e m p e r a t u r e *  H o w e v e r , th e s e  r e s u l t s  w i l l  b e  p r o c e e d e d  

b y  a num ber o f  c h a p t e r s  w h ich  a r e  i n t e n d e d  t o  f a m i l i a r i z e  

t h e  r e a d e r  w i t h  t h e  P b l 2 s t r u c t u r e  and  t h e  known p r o p e r t i e s  

o f  l a y e r  compounds and a l s o  t o  p r o v i d e  a  b a s i s  f o r  t h e



2

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s *

C h a p te r  2 w i l l  d e a l  w i th  t h e  s t r u c t u r e  o f  

t h e  l a y e r  co iipo und s;„ tha t  o f  Pb%2 b e in g  g i v e n  i n  g r e a t e r  

d e t a i l  t o g e t h e r  w i t h  t h e  m ethods b y  w h ic h  Pb)l2 may b e  

p r e p a r e d *  The p r o p e r t i e s  o f  t h e  g a l l i u m  m o n o c h a lc o g e n id e s  

i* e *  GaS,GaSe and G a T e ^ w ill  b e  d e s c r i b e d  i n  t h e  o p e n in g  

s e c t i o n s  o f  C h a p te r  3* T h is  h a s  b e e n  i n c l u d e d  b e c a u s e  t h e s e  

a r e  t h e  l a y e r  compounds w h ich  h av e  r e c e i v e d  m o s t  e x p e r i m e n t a l  

and t h e o r e t i c a l  a t t e n t i o n *  The r e m a in d e r  o f  t h a t  c h a p t e r  

w i l l  b e  d e v o te d  t o  P b l2 *

C h a p te r  k w i l l  g i v e , i n  q u a l i t a t i v e  f a s h i o n ,  

t h e  t h e o r i e s  w h ich  would b e  e x p e c te d  t o  d e s c r i b e  c h a rg e  

t r a n s p o r t  i n  a  l a y e r  compound p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  l a y e r s ,  

and f o r  t h e  m ost p a r t  w i l l  b e  o c c u p ie d  w i th  t h e  s m a l l  p o l a r o n  

t h e o r y  due  t o  H o l s t e i n .  The e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  and 

p r o c e d u r e  i s  d e s c r i b e d  i n  C h a p te r  5 , w h i l s t  t h e  f o l l o w i n g  

c h a p t e r  w i l l  p r e s e n t  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s *  T h ese  w i l l  

b e  d i s c u s s e d  and i n t e r p r e t e d  i n  t h e  f i n a l  c h a p t e r  and on 

t h i s  b a s i s  an  amended e n e rg y  l e v e l  d ia g ra m  ( a t  k=0 ] w i l l  

b e  s u g g e s te d *
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CHAPTER 2

G e n e r a l  P r o p e r t i e s  and. t h e  P r e p a r a t i o n  o f  L a y e r  Compounds,» 

I n t r o d u c t i o n .

T h e re  a p p e a r  t o  b e  no r e v ie w  a r t i c l e s  

c o n c e rn e d  s o l e l y  w i t h  l a y e r  compounds* B e ca u se  o n e  s u c b  

compound i s  t h e  s u b j e c t  o f  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n , i t  

w ould  seem  d e s i r a b l e  t o  p r e s e n t  i n  t h i s  c h a p t e r  a  b r i e f  

s u r v e y  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  and o f  im p o r ta n t ,  

work i n  t h i s  f i e l d *  The g a l l i u m  m o n o c h a lc o g e n id e s  ( i . e .  

GaSe,GaS and GaTe), t o g e t h e r  w i th  P b l ^  w i l l  t h e n  b e  t r e a t e d  

more f u l l y  i n  C h a p te r  3 *

2*1 The S t r u c t u r e  o f  L a y e r  Compounds*

Many ty p e s  o f  l a y e r  compound hav e  been; 

d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e *  T h e i r  common f e a t u r e  i s  t h e  

v a n  d e r  W aals f o r c e s  w h ich  b i n d  t h e  l a y e r s  t o g e t h e r ,  

a l t h o u g h  t h i s  i s  som etim es r e i n f o r c e d  b y  a s m a l l  i o n i c  

c o n t r i b u t i o n *

The p r o t o t y p e  o f  a l l  l a y e r  s t r u c t u r e s  i s  

g r a p h i t e ^ c o n s i s t i n g  o f  s h e e t s  o f  c a r b o n  a to m s .  The a to m s 

w i t h i n  e a c h  s h e e t  a r e  h e ld  t o g e t h e r  b y  c o v a l e n t  b e n d s ; . th e  

same a p p l i e s  t o  b o r o n  n i t r i d e , a  l a y e r  compound c l o s e l y  

r e s e m b l in g  t h e  g r a p h i t e  s t r u c t u r e  * The l a y e r  s t r u c t u r e  

o f  B igT e^  i s  sh a red , b y  BiL2T&2 8 „ E t 2Se3 „ 3 ,12^^286 and S h2Te^*
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The s t r u c t u r e  o f  3 1 2 ^ ^ 2 ^ *-foi* e x a m p le , . i s  b e s t  v i s u a l i s e d  

a s  a  s e r i e s  o f  a to m ic  l a y e r s  a lo n g  t h e  c - a x i s  f o l l o w i n g  one  

a n o t h e r  i n  t h e  s u c c e s s i o n  c h a r a c t e r i s t i c  o f  c u b i c  c l o s e -  

p a c k i n g .  The o r d e r  i s :  S -H i—Te—T e - E i - S - B i - T e - T e - 3 i - »

E0S2 and  WSe2 a r e  exanç>les o f  h e x a g o n a l  

l a y e r  compounds w i t h  e lo n g a te d  b i m o l e c u l a r  u n i t s . I n  

MoS2 ^ f c r  e x a m p le , t h e  8 -8  d i s t a n c e  b e tw e e n  d o u b le  l a y e r s ,  

3 * 6 6 A , ia  a p p r o x im a te ly  t h e  r a d i a l  sum f o r  i o n i c  s u l p h u r ,  

i n  c o n t r a s t  t o  t h e  o t h e r  8 -8  s e p a r a t i o n s , w h i c h  a r e  much, 

l e s s  t h a n  t h i s *  The u n u s u a l  compound c a lc iu m  m o n o c h lo r id e ,  

G a C l , i s  t e t r a g o n a l  and composed o f  d o u b le  Ga l a y e r s  

a l t e r n a t i n g  w i t h  d o u b le  l a y e r s  o f  G l*  A n o th e r  l a y e r e d  

t e t r a g o n a l  s t r u c t u r e  i s  l e a d  f T u o r o c h l o r id e ,F h P G l , t h e  

s t r u c t u r e  o f  w h ich  i s  s h a r e d  by  a b o u t  f i f t y  o t h e r  s u b s t a n c e s .

The s i m p l e s t  and m ost f a m i l i a r  o f  a l l  l a y e r  

s t r u c t u r e s , e x c e p t i n g  g r a p h i t e , i s  t h e  o r i g i n a l  G d l^  o r  

G d(0 3 )2  g r o u p in g , ,w i th  th e  g 6 s t r u c t u r e *  I t  i s  h e x a g o n a l  w i t h  

a s i n g l e  m o le c u le  p e r  u n i t  c e l l . .  A t y p i c a l  a to m ic  a r r a n g e m e n t ,  

i n  t h e  c a s e  o f  G H 2 , c o n s i s t s  o f  l a y e r s  o f  G d- o r  I — a tom s 

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s .  The se q u e n c e  i s  i l l u s t r a t e d  i n  

f i g *  2*1* A t  l e a s t  s e v e n ty  r e p r e s e n t a t i v e s  o f  t h i s  s t r u c t u r e  

have  b e e n  i d e n t i f i e d , a n d  i n c l u d e  d i - c h a l c o g e n i d e a , d i - h a l i d e s ,  

some h y d r o x id e s  and h a l o - h y d r o x i d e s  o f  many m e t a l s ,  h e a d  

d i - i o d i d e , P h l g ^ i s  one  o f  t h e  c r y s t a l s  show ing  t h i s  

a r r a n g e m e n t*
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III t h e  t y p i c a l  exam ple  o f  C d l2 >the  C d - I  

and I - I  s e p a r a t i o n s  a r e  a b o u t  e q u a l  t o  t h e  sums o f  t h e  

i o n i c  r a d i i *  T h u s , i t  i s  p e r m i s s i b l e  t o  v iew  t h e  s t r u c t u r e  

a s  a  h e x a g o n a l  c l o s e - p a c k i n g  o f  i o d i n e  i o n s  w i th  t h e  s m a l l e r  

cadmium io n s  n e s t i n g  b e tw e e n  a l t e r n a t e  l a y e r s  o f  i o d in e *

I n  some c r y s t a l s  w i t h  t h i s  s t u c t u r e , h o w e v e r , t h e  a n i o n -  

a n io n  s e p a r a t i o n s  a r e  n o t  a l l  a l i k e  and some a r e  g r e a t e r  th a n  

t h e  sums o f  t h e  i o n i c  r a d i i .

Booth P b l 2 and G d l2 h av e  b e e n  shown t o  b e  

p o ly ty p ic ;  i* e *  t h e  b a s i c  a n io n  and  c a t i o n  l a y e r s  may 

d i f f e r  i n  t h e  v/ay t h e y  a r e  r e p e a t e d  a lo n g  t h e  c - a x i s .

Mere t h a n  f o r t y  p o l y t y p e s  o f  G dl^ h av e  so  f a r  b e e n  i d e n t i f i e d ,  

w h i l s t  a t  l e a s t  f o u r  p o l y t y p e s  o f  F b ig  a r e  knowm* The 

s i m p l e s t  fo rm  o f  P b l 2 , t h e  C6 s t r u c t u r e , h a s  a  rao nom olecu lar  

u n i t  o f  d im e n s io n s ,  aQ=4*557^ and  C q = 6 * 9 7 9 A ,w h ils t  t h e  

p o l y ty p e s  hav e  t h e  same v a lu e  o f  Sq b u t  s im p le  i n t e g e r  

v a lu e s  o f  Cq*

A n o th e r  c l a s s  o f  l a y e r  compounds i s  fo rm ed  

b y  t h e  g a l l i u m  and in d iu m  m o n o c h a lc o g e n id e s ,w i th  t h e  

e x c e p t i o n  o f  InT e*  The a to m ic  a r r a n g e m e n t  w i t h i n  e a c h  

l a y e r  f o r  t h e  g a l l i u m  m o n o c h a lc o g e n id e s  i s  t h e  sam e, 

and i s  shown i n  f i g *  2*2* I t  i s  s e e n  t o  c o n s i s t  o f  f o u r  

s u b - l a y e r s , c o n t a i n i n g  two. c l o s e - p a c k e d  g a l l i u m  l a y e r s  and  

two c lo s e - p a c k e d  a n io n  l a y e r s  i n  t h e  se q u e n c e  a n i o n - g a l l i u m -  

g a l l i u m - a n io n *  V / i th in  e a c h  o f  t h e s e  m u l t i p l e  l a y e r s , t h e
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a tom s a r e  c o v a l e n t l y  bonded,so.) t h a t  e a c h  c a t i o n  i s  t e t r a — 

h e d r a l l y  s u r r o u n d e d  b y  t h r e e  a n io n s  and one o t h e r  c a t i o n .

The a r r a n g e m e n t  o f  t h e  l a y e r s  i n  r e s p e c t  o f  one a n o th e r  

v a r i e s  b e tw e e n  c e m p o u n d s ,b u t  i n  e a c h  o n e , t h e  b o n d in g  

b e tw e e n  a d j a c e n t , m u l t i p l e  l a y e r s  i s  o f  t h e  v an  d e r  W aa ls  

t y p e  w i t h  p o s s i b l y  a  s m a l l  io n ic :  c o n t r i b u t i o n .  GaSe and  

GaS c r y s t a l s  show e x t r e m e ly  e a s y  c le a v a g e  c h a r a c t e r i s t i c s  

a lo n g  t h e  l a y e r s *  T h is  i s  a  c o n se q u e n c e  o f  t h e  n a t u r e  o f  

t h e  b o n d s  and  a l s o  o f  t h e  l a r g e  s e p a r a t i o n  b e tw e e n  t h e  

l a y e r s , w h i c h  i s  s i m i l a r  i n  m a g n i tu d e  t o  t h e  t h i c k n e s s  o f  a  

l a y e r ,  h o w e v e r , t h e  l a y e r  s e p a r a t i o n s  i n  GaTe hav e  b e e n  

shown t o  b e  much s m a l l e r .  I n  c o n e l u s i o n , G a S e , l i k e  O dl^  

and F b ig  a l s o  e x i s t s  i n  p o l y t y p e s .

2*2 G e n e r a l  p r o p e r t i e s  o f  L a y e r  Compounds*

H u l l i g e r  h a s  c o n c lu d e d  f ro m  t h e o r e t i c a l

b o n d in g  a rg u m e n ts  t h a t  t h o s e  l a y e r  compounds h a v in g  t h e  

C dig  s t r u c t u r e  may o c c u r  a s  i n s u l a t o r s , s e m ic o n d u c to r s , ,  

s e m i m e t a l l i c  compounds and even  s u p e r c o n d u c to r s *  E x p e r im e n ta l  

e v id e n c e  h a s  in d e e d  a c c u m u la te d  i n  s u p p o r t*  SnS^ and 

C dig  i t s e l f  h av e  b e e n  d e m o n s t r a te d  t o  b e  s e m i- in s u la t in g ,  

(G reenaw ay  and N i t s c h e ,1 9 6 5 ) * 2 r S 2  and  HfSe^ to; b e  t y p i c a l  

s e m ic o n d u c to r s  (M c T a g g a r t ,1 9 5 8 ) ;  G reenaw ay and N i t s c h e  

( 1965 ) c o n c lu d e d  t h a t  T iT e^  i s  p r o b a b l y  a s e m im e ta l  and  

D udkin  and  V a i d a n i c h  ( 1961 ) s u g g e s te d  t h a t  i t  h ad  m e t a l l i c
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p r o p e r t i e s *

E x c i to n  e f f e c t s  h av e  b e e n  o b s e rv e d  i n  t h e  

p a r t i a l l y  i o n i c  compounds P h l 2 and  G d l^*  The l a t t e r  is. more 

i o n i c  and g i v e s  r i s e  t o  two p ro n o u n c e d  e x c i t o n  p e a k s ,  

s e p a r a t e d  by  an  a n t i r e s o n a n c e , a t  p h o to n  e n e r g i e s  a b o v e  th e  

fu n d a m e n ta l  a b s o r p t i o n  edge  (G reenaw ay  and N i t s c h e , 19 6 5 ) »

The e x i s t e n c e  o f  t h i s  p ro n o u n ce d  e x c i t o n i c  s t r u c t u r e  d e e p  

i n  t h e  fu n d a m e n ta l  a b s o r p t i o n  r e g i o n  c a n  b e  e x p la in e d  

q u a l i t a t i v e l y  i n  te rm s  o f  t h e  lo w e r  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  

and t h e  c o r r e s p o n d i n g l y  i n c r e a s e d  Coulomb i n t e r a c t i o n  i n  

i o n i c  c r y s t a l s .  P b l 2 h a s  b e e n  d e m o n s t r a te d  b y  many w o rk e r s  

t o  g i v e  r i s e  t o  e x c i t o n  e f f e c t s  a t  p h o to n  e n e r g i e s  b o t h  

b e lo w  and above t h e  a b s o r p t i o n  e d g e .  The e x c i t o n s  o b s e r v e d  

a t  e n e r g i e s  above t h e  edge a r e n a s  w i t h  C d l2 »due t o  t r a n s i t 

i o n s  t o  p a r a b o l i c ^ m e t a s t a b l e  e x c i t o n  s t a t e s , d e g e n e r a t e  

w i t h  a  q u a s i - c o n t in u u m  o f  b an d  s t a t e s *  I t  w i l l  b e  s e e n  i n  

t h e  n e x t  c h a p t e r  t h a t  t h e r e  i s  much u n c e r t a i n t y  a b o u t  t h e  

n a t u r e  o f  t h e  e x c i t o n  a t  p h o to n  e n e r g i e s  b e lo w  t h e  f u n d 

a m e n ta l  e d g e .

The c o v a l e n t  IV -V I2 c h a l c o g e n id e s  do n o t  

g i v e  r i s e  t o  e x c i t o n i c  e f f e c t s *  From a  t h o r o u g h  i n v e s t i g a t i o n ,  

a n d  c o r r e l a t i o n  o f  t h e i r  r e f l e c t i v i t y  s p e c t r a ,G r e e n a w a y  

and  N i t s c h e  ( I 9 6 5 ) w e r e  c o n v in c e d  t h a t  i n t e r a c t i o n s  p e r p e n 

d i c u l a r  t o  t h e  l a y e r s  a r e  im p o r ta n t  i n  d e te r m in in g  t h e  

b a n d  s t r u c t u r e .  A s i m i l a r  c o n c l u s i o n  h a s  b e e n  r e a c h e d  b y
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G reenaw ay and H a rb e k e  ( I 9 6 5 ) f o r  t h e  l a y e r  s t r u c t u r e  o f  

b i s m u th  t e l l u r i d e , a n d  a l s o  b y  B r e b n e r  and M ooser ( 1 9 6 ? )  

f o r  GaSe p o l y ty p e s *

The o p t i c a l  and e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

GaSe,GaS and. GaTe h a v e  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  much r e s e a r c h *

GaS h a s  b e e n  fo u n d  to- b e  an  i n d i r e c t  b a n d  gap m a t e r i a l  o f  

—2*5eV b u t  GaSe h a s  a d i r e c t  gap  o f  a b o u t  2*0eV* T hey  

a r e  a l l  good p h o to c o n d u c to r s *  T h i s , t o g e t h e r  w i th  o t h e r  

o p t i c a l  and e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s , w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  

f o l l o w i n g  c h a p t e r *

2*3 M ethods o f  P r e p a r a t i o n  o f  L a y e r  Gompounda*

L a y e r  compounds i n  s i n g l e  c r y s t a l  fo rm  

h av e  b e e n  p r e p a r e d  u s in g  some o f  t h e  te c h n iq u e s ,  a p p l i e d  

g e n e r a l l y  t o  s i n g l e  c r y s t a l  g row th*  T h ese  w i l l , f o r  t h e  m ost 

p a r t , b e  m e n t io n e d  i n  t h i s  s e c t i o n , w h i l s t  c h e m ic a l  t r a n s p o r t  

r e a c t i o n s  w i l l  b e  d e a l t  w i t h  i n  more d e t a i l *  T h is  m ethod 

h a s  b e e n  fo u n d  t o  b e  e x t r e m e ly  v a l u a b l e  f o r  many l a y e r  

compounds *

S i n g l e  c r y s t a l  p l a t e l e t s  o f  b o t h  P b l ^  ao h  

G d l2 c r y s t a l l i z e  f ro m  s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o l u t i o n s *  W hereas 

Gdig c r y s t a l s  up t o  500^ m s *  i n  t h i c k n e s s  m a y b e  o b t a i n e d ,  

t h e  P b l ^  c r y s t a l s  r a r e l y  e x ce ed  a few  m ic ro n s*  Much t h i c k e r  

s i n g l e  c r y s t a l s  o f  PbX2 c a n  b e  grow n f ro m  a m e l t  o f  

z c n e - r e f i n e d  m a t e r i a l  b y  t h e  B ridgm an  m ethod* T h is  t e c h n i q u e .
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h o w e v e r , i s  l i a b l e  t o  i n v o lv e  l a r g e  c o n s t r a i n i n g  f o r c e s  

and l e a d s  t o  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e f e c t s *  T h ese  f o r c e s  

may b e  e l i m i n a t e d  b y  t h e  u s e  o f  a  new m ethod o f  c r y s t a l  

g ro w th  i n  s i l i c a  g e l  ( E e n i s c h j J l e n n i s  and H a n o k a ,1 9 6 5 )  j» 

f o r  t h e  l a t t e r  y i e l d s  m e c h a n ic a l ly  t o  t h e  g ro w in g  c r y s t a l *  

P b l 2 c r y s t a l s  o f  r e l a t i v e l y  h i g h  p u r i t y  and a h i g h  d e g re e  

o f  p e r f e c t i o n  h av e  b e e n  p r e p a r e d  b y  t h i s  t e c h n i q u e , ( D e n n i s  

and H en i8 ch i,l9 6 7 )  #

The g a l l i u m  m o n o c h a lc o g e n id e s  and g rou p  

IV -V I2 c h a l c o g e n id e s  have  b o t h  b e e n  grown f ro m  t h e  m e l t  

and a l s o  b y  s im p le  s u b l i m a t i o n  o r  b y  v a p o u r  t r a n s p o r t *

They may a l s o  b e  p r e p a r e d  u n d e r  l e s s  e x tre m e  c o n d i t i o n s  

b y  means o f  c h e m ic a l  t r a n s p o r t *  T h i s  t e c h n iq u e  was i n t r o d u c e d  

b y  S c h a e f e r  ( 1962 );, and h a s  p r o v e d  a v e ry  u s e f u l  m ethod  f o r  

g ro w in g  c r y s t a l s  f ro m  t h e  v a p o u r  p h a s e *

C h em ica l  t r a n s p o r t  r e a c t i o n s  a r e  b a s e d  on 

t h e  f a c t  t h a t  a  t r a n s p o r t  o f  m a t t e r  c a n  o c c u r  i n  a c h e m ic a l  

sy s te m  c o n s i s t i n g  o f  one s o l i d  and n g a s e o u s  com ponen ts  

i n  e q u i l i b r i u m , i f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  i s  made t o  v a r y  

l o c a l l y *  T h is  c a n  b e  a c h ie v e d  b y  im p o s in g  a  t e m p e r a t u r e  

g r a d i e n t  a lo n g  t h e  v e s s e l  c o n t a i n i n g  t h e  sy s te m *  The s i i i p l e s t  

a r ra n g e m e n t  i s  a  c lo s e d  tu b e  w i t h  a p o l y c r y s t a l l i n e  s o l i d ,  

( e * g *  SnSe2 ) * a t  a  t e m p e r a t u r e  T^ a t  one end (Z one l ) , a n d  

T2 a t  t h e  o t h e r  e n d  (Z one 2}* I n  t h e  a b s e n c e  o f  any  o t h e r  

com ponent i n  t h e  t u b e , t h e  system , r e d u c e s  t o  n&1* A t h i g b
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enough  t e m p e r a t u r e s  and T^> T g ,n o rm a l  s u b l i m a t i o n  o f  SnSe2 

w i l l  o c c u r*

I f , h o w e v e r , a  s u b s t a n c e  su c h  a s  i o d i n e ,  

w h ich  fo rm s  a v o l a t i l e  compound w i t h  SnSe2 ^ i s  i n t r o d u c e d ,  

an  e q u i l i b r i u m  w i l l  b e  e s t a b l i s h e d :

SnSe^ +- ^ Snl^  + 28e .

D e p o s i t i o n  o f  SnS.e^ i n  Zone 2  w i l l  o c c u r  b e c a u s e  o f  t h e  

d i f f e r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  i n  t h e  two h a l v e s  o f  t h e  

tu b e *  S i n g l e  c r y s t a l s  c a n  o n ly  b e  o b t a i n e d  b y  a d j u s t i n g  t h e  

e x p e r i m e n t a l  p a r a m e te r s  i n  s u c h  a  m anner t h a t , o n c e  a 

c e r t a i n  number o f  s e e d s  a r e  fo rm ed  i n  Zone 2 , t h e  amount o f  

m a t e r i a l  a r r i v i n g  i n  t h i s  zo n e  p e r  s e c o n d  c o r r e s p o n d s  t o  

t h e  v e l o c i t y  o f  g ro w th  o f  t h e  s e e d s .
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CHAPTER 3 

A S u rv e y  o f  P r e v io u s  W ork.

3*1 I n t r o d u c t i o n .

I n  t h i s  c h a p t e r , a  b r i e f  r e v ie w  w i l l  f i r s t  

b e  g iv e n  o f  t h e  o p t i c a l  and e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

g a l l i u m  m o n o c h a lc o g e n id e s .  Of a l l  t h e  l a y e r  com pounds, 

t h e s e  h av e  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  t h e  most th o r o u g h  

e x p e r i m e n t a l  and  t h e o r e t i c a l  i n v e s t i g a t i o n s .  A more 

d e t a i l e d  s u r v e y  of* t h e  p r o p e r t i e s  o f  P b ig  w i l l  f o l l o w  

and w i l l  i n c l u d e  d e c o m p o s i t i o n , c o n d u c t i v i t y  and o p t i c a l  

s t u d i e s *  The l a t t e r  h a s  p r o v id e d  v a l u a b l e  i n f o r m a t i o n  

on t h e  b a n d  s t r u c t u r e  and l e d  t o  i n t e r e s t i n g  e x c i t o n i c  

e f f e c t s  b o t h  a t  t h e  f u n d a m e n ta l  a b s o r p t i o n  edge  and a t  

h i g h e r  e n e r g i e s *  T hese  e f f e c t s  w i l l  b e  com pared and 

c o n t r a s t e d ,  w i t h  s i m i l a r  ones  o b s e rv e d  i n  Gdig* No e l e c t r i c a l  

t r a n s p o r t  d a t a  f o r  F b l^  c o u ld  b e  fo u n d  in  t h e  l i t e r a t u r e ,  

so  t h a t  t h e  w o rk  d e s c r i b e d  i n  t h e  f o l l o w in g  c h a p t e r s  o f  

t h i s  t h e s i s  p r o v i d e s  t h e  o n l y  i n f o r m a t i o n  on t h i s  a s p e c t*

3*2*1 E l e c t r i c a l  T r a n s p o r t  i n  t h e  G a l l iu m  M o n o c h a lc o g e n id e s .

I t  m ust f i r s t  b e  n o te d  t h a t  t h e  w ork  i n  

t h i s  s e c t i o n  r e f e r s  t o  e l e c t r i c a l  c o n d u c t io n  p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h e  c - a x i s *  T h e re  i s  no in f o r m a t i o n  a v a i l a b l e  i n  t h e  

l i t e r a t u r e  c o n c e rn e d  w i t h  t r a n s p o r t  a lo n g  t h i s  a x i s *
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F i s c h e r  and B r e b n e r  ( 1962 a )h a v e  i n v e s t i g a t e d  

r e s i s t i v i t y  and  H a l l  c o e f f i c i e n t s  f o r  s i n g l e  c r y s t a l  

s a n p l e s  o f  GaTe a n d  GaSe* The p - t y p e  m a t e r i a l s  y i e l d e d  

h o l e  m o b i l i t i e s  o f  40  cm .^volt“ **sec*^ and 30 c m ^ v o l f ^ sec"1  

r e s p e c t i v e l y  a t  2 0 °d  and a  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  

Qi-1.8  a n d  T " " ^ ( f i g *  3*1i)* E l e c t r o n  m o b i l i t i e s  o f  s i m i l a r  

m ag n i tu d e  and t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  w ere  r e p o r t e d  e a r l i e r  

b y  F i e l d i n g , ! ’i s  C her and M ooser f o r  GaTe (1 9 5 9 )*  T h e se  

l a t t e r  g a lv a n o ra a g n e t ic  m easu rem en ts  i n d i c a t e d  an  i n t r i n s i c  

r e g i o n  above  6 0 0 °K ,v / i th  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  c o r r e s p o n d i n g  

t o  t h e  b a n d  gap  o f  1.*65eY*

The work, o f  F i s c h e r  and B r e b n e r  (1 9 6 2 a )  

f u r t h e r  r e v e a l e d  t h a t  c o ld -w o rk e d  GaTe c r y s t a l s  showed am 

i n c r e a s e  i n  b o t h  r e s i s t i v i t y  and h a l l  c o e f f i c i e n t  a s  

l a r g e  a s  3I>%* To a c c o u n t  f o r  t h i m , t h e y  p r o p o s e d  a  m od e l 

i n  w h ic h  t h e  d i s l o c a t i o n s  i n t r o d u c e d  b y  m e c h a n ic a l  w o rk in g  

w ere a s s o c i a t e d  w i t h  d a n g l in g  b o n d s ,w h iic h  c o r r e s p o n d  t o  

e n e rg y  s t a t e s  c l o s e  t o  t h e  c o n d u c t io n  and v a l e n c e  b a n d s*

More r e c e n t l y ,  F i v a s  and M ooser (1 9 6 4 )  

h a v e  c a r r i e d  o u t  f u r t h e r  h o l e  m o b i l i t y  m easu rem en ts  on 

GaSc* T h e i r  r e s u l t s , s h o w n  i n  f i g *  3 * 2 , l e d  t o  m o b i l i t y  

v a l u e s  an  o r d e r  o f  m a g n i tu d e  g r e a t e r  t h a n  t h o s e  p r e v i o u s l y  

r e p o r t e d  b y  F i s c h e r  and B re b n e r*  T h is  h a s  b e e n  a s c r i b e d  t o  

t h e  s u p e r i o r  q u a l i t y  o f  t r a n s p o r t  r e a c t e d  sa m p le s  a s  

com pared  w i t h  c r y s t a l s  grown f ro m  t h e  m e l t*  H o w e v e r , th e y
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also., fo u n d  a v e r y  s t r o n g  t e m p e r a tu r e  d e p e n d e n c e ,

T h is  was i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  a p ro p o s e d  new e l e c t r o n — 

phonon  i n t e r a c t i o n  c h a r a c t e r i s t i c  o f  l a y e r  com pounds, 

and i s  d e s c r i b e d  i n  more d e t a i l  i n  C h a p te r  4*  I t  c a n  

a c c o u n t  f o r  t h e  r a p i d  d e c r e a s e  o f  m o b i l i t y  w i t h  i n c r e a s i n g  

t e m p e r a t u r e  and i s  s u p p o r te d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r e s u l t s  

y i e l d  a v i b r a t i o n a l  e n e r g y  } b e tw e e n  30 and  iOOmeV»

T h is  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  v a lu e s  d e d u c e d  from  f o r c e  

c o n s t a n t s  n o rm a l ly  met i n  c o v a l e n t  c r y s t a l s *

3 * 2 * 2  O p t i c a l  P r o p e r t i e s  o f  t h e  G a l l iu m  M o n o c h a lc o g e n id e s .

The o p t i c a l  a b s o r p t i o n  edge  o f  GaTe was 

s t u d i e d  b y  B r e b n e r , P i s c h e r  and  M ooser (1 9 6 2 )  and d e te r m in e d  

t o  l i e  a t  1 *78 eV (40 '"E ) and  i*65eV C300°K ). T h is  i s  i n  

c l o s e  a g re e m e n t  w i t h  s i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  r e p o r t e d  e a r l i e r  

b y  F i e l d i n g , F i s c h e r  a n d  M ooser ( 1 9 3 9 ) »and a l s o  w i t h  t h e  

p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  m easu rem en ts  o f  Ryvkim  and  

K h a n se v a ro v  ( 1 9 5 6 )*  I n  a d d i t i o n , 3 r e b n e r  e t  a l  o b s e rv e d  

a  p ro n o u n ce d  l i n e  s t r u c t u r e  n e a r  t h e  a b s o r p t i o n  e d g e , s t r o n g l y  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t , t h e  s t r e n g t h  o f  w h ich  c o u l d  b e  

i n c r e a s e d  b y  s u b j e c t i n g  sa m p le s  t o  m e c h a n ic a l  w o rk  ( c * f *  

F i s c h e r  and  B r e b n e r ,1 9 6 2 a )  and d e c r e a s e d  b y  a n n e a l in g *

T h ese  o b s e r v a t i o n s  l e d  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  s t r u c t u r e  

was n o t  o f  an  e x c i t o n i c  n a t u r e , b u t  r a t h e r  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e  d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n e  i m p e r f e c t i o n  o f  t h e  sa m p le s*
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B a s s a n i , G reenaw ay and F i s c h e r  (̂ 1964 ) 

h av e  e x te n d e d  e a r l i e r  a b s o r p t i o n  m easu rem en ts  on GaSe and 

G a S ,n o t a b ly  t h o s e  o f  B re b n e r  and F i s c h e r  ( 1 9 6 2 b ) ) , to  s h o r t e r  

w a v e le n g th s *  The a b s o r p t i o n  c u rv e s ,s h o w n  i n  f i g s .  3;*3a and  h ,  

b e a r  a  m arked s i m i l a r i t y , and b o t h  m a t e r i a l s  show t h e  

p r e s e n c e  o f  e x c i t o n s  a t  e n e r g i e s  j u s t  b e lo w  t h e  b a n d  edge* 

They a r e  i n t e r p r e t e d  i n  te rm s  o f  c u r r e n t  e x c i t o n  t h e o r y  

and t h e i r  b i n d i n g  e n e rg y  h a s  b e e n  d e te r m in e d  fro m  a fo r m u la  

d e r i v e d  b y  E l l i o t t  (1957).* The f i r s t  two; l i n e s  r e p o r t e d  i n  

GaSe g i v e  a b i n d i n g  e n e rg y  o f  0 .037eV  and a  b a n d  g a p  o f  

2*139oY a t  77'^'K* At e n e r g i e s  g r e a t e r  t h a n  t h e  f u n d a m e n ta l  

edge  b o t h  GaSe and  GaS a r e  c h a r a c t e r i s e d  b y  t h r e e  m ain 

r e f l e c t i v i t y  p e a k s , t h e  c o r r e s p o n d in g  t r a n s i t i o n s  i n  GaS 

o c c u r in g  a t  h i g h e r  e n e r g i e s *  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o te  

t h a t , w h e r e a s  t h e  lo w e s t  e n e rg y  p e a k  o f  e ac h  m a t e r i a l  was 

a t t r i b u t e d  t o  t h e  same t r a n s i t i o n , t h e  o p t i c a l  work o f  

G asanova,A khondow  a n d  N lz am e td in o v a  ( 1966 ) o n  

GaS^jHe^^^ s i n g l e  c r y s t a l s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

m id d le  p e a k s  w ere  c a u se d  b y  d i f f e r e n t  t r a n s i t i o n s *

I t  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  m en tio n ed  ( C h a p te r  2) 

t h a t  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  c - d i r e c t i o n  p l a y  a  r o l e  i n  d e t e r 

m in in g  t h e  b a n d  s t r u c t u r e *  E v id e n c e  f o r  t h i s  i n  GaSe 

h a s  b e e n  f u r n i s h e d  b y  Br^ebner and M ooser ( 1967 ) b y  

co m p a r in g  t h e  e x c i t o n  s e r i e s  i n  p o l y t y p e s  o f  t h i s  compound* 

They r e c o r d e d  t h a t  t h e  s e r i e s , a n d  h e n ce  t h e  b a n d  g a p .
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was d i s p l a c e d  t o  h i g h e r  e n e r g i e s  b y  up to; 0#.049eV i n  

d i f f e r e n t  GaS© m o d i f i c a t i o n s *  T h i a  was due t o  a d j a c e n t  

l a y e r  a r r a n g e m e n ts  b e in g  d i f f e r e n t , s o  a s  t o  l e a d  t o  an 

a l ig h n ie n t  o f  c a t i o n s  and a n io n s  s u c h  t h a t  an  i o n i c  c o n t r i b 

u t i o n  r e s u l t e d  t o  t h e  weak i n t e r l a y e r  b o n d in g *  The e x c i to n i  

s e r i e s  i t s e l f  d o e s  n o t  f i t  t h e  i d e a l i z e d ^ t w o - d i m e n s i o n a l ,  

h y d ro g en ic :  s e r i e s  i n v e s t i g a t e d  b y  R alphi ( 196)5} •

F u r t h e r m o r e ,3 r e b n e r  c o n c lu d e d  t h a t  t h e  e x c i t o n  i n  i t s  

g ro u n d  s t a t e  e x te n d s  o v e r  a b o u t  f i v e  l a y e r  p a c k e t s  i n  t h e  

c - d i r e c t i o n  ( i * e *  a b o u t  4 0A ), ev en  th o u g h  t h e  h o l e  m ass i n  

t h i s  d i r e c t i o n  i s  e x t r a o r d i n a r i l y  l a r g e  (K am im ira  and 

N akao , 1966 )*

5*2*5  Band S t r u c t u r e  C a l c u l a t i o n s  f o r  GaSe and  GaS*

C a l c u l a t i o n s , o f  a  l i m i t e d  na tu re j» jiave  b e e n  

a t t e m p te d  b y  F i s c h e r  (1 9 6 3 )  on t h e  b a s i s  o f  a  tw o -d im e n s io n a l  

f r e e  e l e c t r o n  m odel and a l s o  b y  E a s s a n i ,G re e n a w a y  and  

F i s c h e r  ( 196U) u s in g  t h e  t i g h t  b i n d i n g  a p p ro a c h *  B o th  f a i l e d  

t o  g iv e  any  r e a l  p i c t u r e  o f  t h e  v a le n c e  and c o n d u c t io n  

b a n d s*  The b e s t  c o m p u ta t io n  t o  d a t e  i s  t h a t  p e r fo rm e d  b y  

B a s s a n i  and P a s t o r i  ( 1 967 )*  They h a v e  u t i l i s e d  a  s e m i -  

e m p i r i c a l  a p p ro a c h  t o  t h e  t i g h t  b i n d i n g  m ethod i n  t h e  tw o -  

d im e n s io n a l  a p p ro x im a t io n , . th u s  n e g l e c t i n g  i n t e r a c t i o n s  

b e tw e e n  l a y e r s *  T h is  m odel h a s  b e e n  j u s t i f i e d  b y  Karaimura 

and Nakao ( 1966 ) , who p ro v e d  w i th  a  t h r e e - d i m e n s i o n a l
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c a l c u l a t i o n  i n  t h e  t i g h t  b i n d i n g  a p p ro x im a t io n  t h a t  t h e  

e f f e c t i v e  m asse s  i n  t h e  d i r e c t i o n  a r e  e x t r e m e ly  l a r g e *  

The r e s u l t s  o f  B a s s a n i  and P a s t o r i  a r e  r e p r o d u c e d  i n  f i g s *  

5*4a  and b .  I t  i s  s e e n  t h a t  GaSe h a s  a d i r e c t  o p t i c a l  gap;

[Tl , b u t  GaS an  i n d i r e c t  o n e , , th e  t r a n s i t i o n

c o n c e rn e d  b e in g  f ro m  t h e  s t a t e s *  I t  i s  s t r e s s e d

t h a t  t h e s e  d i f f e r e n c e s  a r e  m a in ly  due  t o  d i f f e r e n t  l a t t i c e  

p a r a m e t e r s , a n d  t h e  a to m ic  v a lu e  o f  t h e  p - v a l e n c e  s t a t e  

o f  Se b e i n g  s h i f t e d  t o  h i g h e r  e n e rg y  v a l u e s  w i th  r e s p e c t  

t o  t h a t  o f  8 * The b a n d  s t r u c t u r e  o f  B a s s a n l  and P a s t o r i  

s u c c e s s f u l l y  e x p l a i n s  many o f  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  o b s e rv e d  

o p t i c a l  p r o p e r t i e s .

3*3*1 The D e c o m p o s i t io n  o f  Pb)l2 I n d u c e d  b y  E l e c t r o n  

Bjombardraent.

The a l k a l i  h a l i d e s ^ m e t a l l i c  d i h a l i d e s  and  

h y d r o x id e s  fo rm  a g ro u p  o f  m a t e r i a l s  t h a t  c a n  b e  s t r u c t 

u r a l l y  a l t e r e d  when bom barded  w i t h  r a d i a t i o n  t h a t  i s  n o t  

s u f f i c i e n t l y  e n e r g e t i c  t c  c a u s e  d i r e c t  a to m ic  c o l l i s i o n  

d i s p l a c e m e n t*  F o r t y  (1 9 ,6 0 ) ,  w is h in g  t o  g a i n  more i n s i g h t  

i n t o  t h e  p r o c e s s e s  o c c u r i n g , s t u d i e d  t h e  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  

and c h e m ic a l  d e c o m p o s i t io n  i n  v e r y  t h i n  p l a t e l e t s  o f  P h ig  

u n d e r  t h e  beam, o f  an  e l e c t r o n  m ic ro sc o p e *  Ee o b s e rv e d  a n  

i n i t i a l  r e a r r a n g e m e n t  o f  d i s l o c a t i o n s  and f o r m a t i o n  o f  

new i s o l a t e d  l o o p s , f o l l o w e d  b y  t h e  a p p e a ra n c e  o f  m o b i le
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c a v i t i e s *  I t  was t h e s e  t h a t  p r o v i d e d  t h e  s i t e s  f o r  t h e  

p r e c i p i t a t i o n  o f  l e a d , t h e  f i n a l  s t a g e  i n  t h e  d e c o m p o s i t io n *

A m echanism  t o  a c c o u n t  f o r  t h e s e  o b s e r v a t i o n s ,  

was l a t e r  p r o p o s e d  b y  F o r t y  ( 196/1 }■* I t  c an  b e  c o n v e n i e n t l y  

sum m arised  by  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s :

i o n i s a t i o n  b y
(i); I- -------------------:-----I e

i n c i d e n t  e l e c t r o n

( I “ =  i o d i d e  io n  i n  l a t t i c e )  

r e c o i l  o r
( i i )  I  -------------------------------- I  i n t e r s t i t i a l  + I "  vacancy-

th e r m a l  e n e r g y

_ r e p u l s i v e  f o r c e(iii)Fh +---------------------interstitial + vacancy
f rom  1 “ v a c a n c y

( ï t )  +  2e -------

3*3*2 C o n d u c t i v i t y  i n  P b l 2 a lo n g  t h e  L a y e rs*

The p h o t o c o n d u c t i v i t y  i n  t h i n  s i n g l e  p l a t e 

l e t s  o f  Pb)l2 , p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i a , h a s  b e e n  

m easu red  b y  F o r t y  and Dawood (1 9 6 2 )*  I t  was shown t o  

c o n s i s t  o f  t h r e e  s e p a r a t e  r e g i o n s  b e tw e e n  room t e m p e r a t u r e  

and  3 0 0 ®G ( f i g *  3 *5 ) •• UP t c  a b o u t  180*0 t h e  m e a su re m e n ts  

r e v e a l e d  a  p h o to c o n d u c t iv e  r e g i o n  o f  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

0*23eV ,w hich  was i n t e r p r e t e d  i n  te rm s  o f  t h e  r e l e a s e  o f  

c h a rg e  c a r r i e r s  f ro m  t r a p s *  E o w e v e r ,a t  1 8 0 * 0 ,t h e  c o n d u c 

t i v i t y  a b r u p t l y  d e c r e a s e d  o v e r  a  r a n g e  o f  hO*0 ( s e e  s e c t i o n  

3 *3"31 * T h e r e a f t e r , i t  r o s e  a g a i n  t o  show p r e d o m i n a n t l y
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i o n i c  c o n d u c t i v i t y , p r o c e e d i n g  b y  two. d i s t i n c t  m echanism s* 

The f i r s t  r e g i o n , f r o m  230*0 t o  2 7 5 * 0 ,d i s p l a y e d  a n  a c t i v 

a t i o n  e n e rg y  o f  0 *4..2eV w h i l s t  above  t h i s  t e m p e r a t u r e  

an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  1 *3)@V v/as i n  e v id e n c e *  B o th  t h e  

l a t t e r  r e s u l t s  a r e  i n  good  a g re e m e n t  w i t h  S e i t h  (1 9 2 9 )  on  

c o m p re sse d  pow ders  o f  P b l^ *  T h ese  w ere  i n t e r p r e t e d  b y  

M o t t  a n d  G u rn e y  (1 9 4 0 )  as  due t o  e x t r i n s i c  and i n t r i n s i c  

i o n i c  c o n d u c t io n  r e s p e c t i v e l y , a n d  t h e  p r e s e n t  a u t h o r s  

p l a c e  a  s i m i l a r  i n t e r p r e t a t i o n  on t h e i r  r e s u l t s *  From 

v a r i o u s  c o n s i d e r a t i o n s  t h e y  c o n c lu d e  t h a t  t h e  e x t r i n s i c  

c o n d u c t i v i t y  i s  due m a in ly  t o  t h e  movement o f  a n io n  

d e f e c t s , w h i l s t  t h e  i n t r i n s i c  r e g i o n  i s  c o n n e c te d  

p r e d o m in a n t ly  w i t h  t h e  c r e a t i o n  and movement o f  Pb^+ io n s*

H e n i s c h  and  S r i n d  v a  sag  o p a l  a n  (1 9 6 6 )  h a v e  

p e r f o rm e d  p h o to c o n d u c t iv e  d e c a y  m e a su re m e n ts  w i t h  h i g h  

b a c k g ro u n d  l i g h t  i n t e n s i t y , a n d  c l a i m  t h a t  u n d e r  t h e s e  

c o n d i t i o n s  r e c o m b in a t io n  was t h e  dom inan t p r o c e s s *  The 

e s t i m a t e d  l i f e t i m e  i n  t h e i r  p —ty p e  P b l 2 grown i n  s i l i c a  g e l  

was 6 00y i,sec*  I t s  f i e l d  d e p e n d e n c e  l e d  them  t o  an  e s t i m a t e d  

h o l e  m o b i l i t y  o f  Icm^volt^^sec"^"^ a lo n g  t h e  l a y e r s *  H ow ever, 

i n  v iew  o f  t h e  r e s u l t s  t o  b e  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s  

f o r  h o l e  t r a n s p o r t  p a r a l l e l  t c  t h e  c - a x i s , t h i s  w ou ld  seem 

to; b e  f a r  t o e  low*

D ark  c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts  on  g e l  grow n 

Fb)l2 ^ 7  D ugan  and H e n i s c h  ( l9 6 7 a ) |O v e r  t h e  t e m p e r a t u r e
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r a n g e  200*K t o  4 P 0 * K ,re v e a le d  am a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  

0*2.6eV* T h is  was i n  good a g re e m e n t  w i t h  t h e i r '  i n f r a  r e d  

a b s o r p t i o n  m easu rem en ts  up t o  15/1  m s , f o r  am a b s o r p t i o n  

b a n d  was seem  a t  4*2yj^ms. (0 * 2 9 e V ) ,  a n d  a t t r i b u t e d  t o  

a b s o r b in g  c e n t r e s  o f  c o n c e n t r a t i o n  The

a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  0*26eV s h o u l d  b e  com pared  w i t h  t h a t  

o f  0*25eV o b t a i n e d  b y  F o r t y  and  Dawood (1 9 6 2 )  .

P h o to d e c o m p o s i t io n  i m P b l 2 *

L ig h t  was s h e d  on t h e  c a u s e  o f  t h e  an om alou s  

f a l l  i n  p h o t o c o n d u c t i v i t y  b e tw e e n  180*0 and  220*0 ( s e e  f i g *  

3* 5 )  o b se rv e d  b y  F o r t y  and  Dawood ( s e c t i o n  3 * 3 * 2 )  when 

t h e y  e s t a b l i s h e d  t h a t  i t  c o i n c i d e d  w i t h  t h e  p r e c i p i t a t i o n  

o f  p a r t i c l e s  o f  m e t a l l i c  l e a d *  B o th  o n ly  o c c u r  i n  i l l u m 

i n a t e d  sp e c im en s  and a t  t e m p e r a t u r e s  e x c e e d in g  170*0*

The d e c r e a s e  i n  p h o t o c o n d u c t i v i t y  c a n  t h e n  b e  a c c o u n te d  

f o r  by  a  su d d en  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  t r a p p i n g  o f  

p h o to - - e le c t r a m s  o r  - b o l e s  a t  io n  d e f e c t s *  The c r i t i c a l  

t e m p e r a tu r e  o f  a ro u n d  180*G was p resum ed  t o  im p ly  t h a t  a t  

t h i s  t e m p e r a t u r e  d e f e c t s  a r e  fo rm ed  f r e q u e n t l y  e n o u g h  

and have  s u f f i c i e n t  m o b i l i t y  t o  fo rm  s t a b l e  t r a p s ,  

a l lo w in g  t h e  a g g r e g a t i o n  o f  t h e  l e a d  p r e c i p i t a t e *

F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  b y  D a w o o d ,F o r ty  and  

TubbSj ( 1965 )  d i s c l o s e d  more i n f o r m a t i o n  on t h e  n a t u r e  o f  

p h o to d e c o m p o s i t io n *  T hey  showed t h a t  d e c o m p o s i t i o n  i s



20

o n ly  c a u se d  by  w a v e le n g th s  t h a t  a r e  s t r o n g l y  a b s o r b e d  i n  

Pb)l2 * As shown i n  f i g *  3 * 6a ,T u b b s  ( 1964) r e c o r d e d  a t  100*K 

a s t r o n g  a b s o r p t i o n  peak: a t  2 *32eV ( 4950A) p r e c e d i n g  a  

c o n t in u o u s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,w i th  a  f u r t h e r  a b s o r p t i o n  

p e a k  a t  3*2eV (3 7 5 0 A) * A d e f  i n i t e  c o r r e l a t i o n  was n o t i c e d  

b e tw e e n  t h e s e  p e a k s  and o t h e r s  o b s e r v e d  i n  t h e  s p e c t r a l  

r e s p o n s e  c u r v e s  f o r  p h o to c o n d u c üi v i t y  ( f i g *  3 • 6b )  and f o r  

p h o to d e c o m p o s i t io n *  S in c e  t h e  a b s o r p t i o n  p e a k s  c o r r e s p o n d  

to- e x c i t o n  t r a n s i t i o n s  ( a d m i t t e d l y , a t  t h e  t i m e  t h e  p e a k  

a t  3*2eV was i n t e r p r e t e d  b y  Tubbs a s  a  b a n d  t o  ban d  t r a n s 

i t i o n ) , i t  would seem j u s t i f i a b l e  t o  assum e t h a t  e x c i t o n s  

p l a y  an  i m p o r t a n t  r o l e  i n  d e c o m p o s i t io n *  Q u a n t i t a t i v e  

m ea su re m e n ts  b y  D a w o o d ,F o r ty  an d  T u b b s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  

amount o f  p h o to d e c o m p o s i t io n  v a r i e d  a s  t h e  s q u a r e  o f  t h e  

i n t e n s i t y , a s  f o u n d  b y  J a c o b s  and  Tompkins (1 9 5 2 )  i n  t h e  

m e t a l l i c  a z . i d e s ,a n d  a s  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  t h e  t im e *  T h i s  

s u g g e s t s  a  b i m o l e c u l a r  p r o c e s s , a n d  t h e  f o l l o w i n g  m odel 

h a s  b e e n  s u g g e s t e d  b y  Dawood e t  a l *

V i s i b l e  l i g h t  o f  w a v e le n g th  s m a l l e r  t h a n
Q;

a b o u t  5200a  p r o d u c e s  m o b ile  e x c i t o n s , m o s t ly  i n  t h e  s u r f a c e  

r e g i o n s .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s , i f  two s u c h  e x c i t o n s  

become t r a p p e d  a t  t h e  same s i t e , m o s t  l i k e l y  a  s u r f a c e  

i m p e r f e c t i o n , i t  i s  e n e r g e t i c a l l y  p o s s i b l e  f o r  them  t o  

i n t e r a c t *  The p r o d u c t s  o f  s u c h  a r e a c t i o n  w ould  b e  a n  

i o d i n e  m o le c u le , tw o  a n io n  v a c a n c i e s  and  tvro e l e c t r o n s
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a d j a c e n t  t o  t h e  o r i g i n a l  v a c a n c i e s *  The p r e c i p i t a t i o n  o f  

l e a d  t h e n  e n s u e s . , e i t h e r  b y  t h e  a g g r e g a t i o n  o f  P - c e n t r e s  

( t h e  two e l e c t r o n s  a r e  t r a p p e d  a t  t h e  i o d i d e  io n  v a c a n c i e s  

p r o d u c e d ) , o r  b y  t h e  t r a p p i n g  o f  e l e c t r o n s  b y  Pb^-^ions*

The l a t t e r  i s  q u i t e  f e a s i b l e  f o r , a f t e r  t h e  e x c i t o n s  r e a c t ,  

a  i o n  i s  l e f t  w i t h  o n ly  one n e a r e s t  n e ig h b o u r  i o n

and c a n  th u s  r e a d i l y  t r a p  t h e  two; e l e c t r o n s  t o  fo rm  a  

l e a d  atom*

D aw o o d ,P o r ty  and  T u b b s  a l s o  d e m o n s t r a te  t h e  

p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s  o f  p h o to d e c o m p o s i t io n  i n  t h e  f i e l d  

o f  image r e c o r d i n g  p h o to g ra p h y *  S i n g l e  c r y s t a l s  show r a t h e r  

p o o r  r e s o l u t i o n , a s  t h e  p r e c i p i t a t e s ;  fo rm  p r e f e r e n t i a l l y  

a t  s u r f a c e  i m p e r f e c t i o n s  and r e a c h  a c o n s i d e r a b l e  s i z e  

b e f o r e  t h e y  s c a t t e r  l i g h t *  T h is  i s  i n  c o n t r a s t  to- e v a p o r a te d  

f i l m s , w h i c h  a r e  c la im e d  t o  h av e  a t  l e a s t  a s  good a 

r e s o l u t i o n  as  t h e  b e s t  p h o t o g r a p h i c  e m u l s i o n s , s i n e e  t h e  

s u r f a c e  i m p e r f e c t i o n s  a r e  so  num erous and t h e  c r y s t a l l i t e  

s i z e  so  s m a l l*

3 * 3 * 4  The F u n d a m e n ta l  A b s o r p t io n  Edge o f  P b l^ *

The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  P b l 2 a t  room 

t e m p e r a t u r e  was f i r s t  m ea su re d  b y  H i l s c h  and  P o h l  (1 9 2 8 )  

and  t h e n  b y  F e s e f e l d  (1 9 3 0 )*  Im a l  ( I 961 ) , u s i n g  e v a p o r a t e d  

f i l m s , h a s  p e r fo rm e d  a s i m i l a r  i n v e s t i g a t i o n  b u t  o v e r  a  

w id e r  w a v e le n g th  r e g i o n  and  a l s a  a t  low  t e m p e r a tu r e s *
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H is  r e s u l t s , shown i n  f i g s .  3«-7a and b , a g r e e  v / i th  t h e  

e a r l i e r  o n e s  on t h e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  fu n d a m e n ta l  edge 

a t  a ro u n d  5000À ,a l th o u g h ,  a s h o u l d e r  was now r e v e a l e d  

su p e r im p o s e d  upon t h e  edge* T h is  s h o u l d e r  n a rro w ed  i n t o  

a v e ry  p ro m in e n t  peak: a t  low t e m p e r a t u r e s  and was a t t r i b u t e d  

t o  an  e x c i t o n  t r a n s i t i o n , b u t  no f i n e  s t r u c t u r e  was o b se rv e d *

The t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  edge 

was m easu red  b y  I m a l  and t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  

fo u n d  t o  obey  U r b a e h /s  r u l e *  The f a c t  t h a t  t h i s  r u l e  h o l d s  

w ould a p p e a r  t o  s u p p o r t  t h e  i o n i c  c h a r a c t e r  c la im e d  b y  

some a u th o r s  f o r  P b l 2 *

The above v/ork: was u n d e r t a k e n  i n  an  a t t e m p t  

t o  o b s e rv e  t h e  h y d r o g e n i c - l i k e  e x c i t o n  s e r i e s  a t  t h e  

f u n d a m e n ta l  edge  w h ich  had  e a r l i e r  b e e n  r e p o r t e d  by  

N i k i t i n e  ( I 9 5 5 ) ^ a n d  more r e c e n t l y  o b se rv e d  b y  him  w i th  

o t h e r  c o l l a b o r a t o r s  on d i f f e r e n t  o c c a s io n s *  The m ost r e c e n t  

r e s u l t s  ( N , ik i t i n e ,S c h m i t t - B u r k e l ,E ie l ln i a n L  and R i n g e i s e e n ,  

1964 ) show t h e  s t r o n g  e x c i t o n  a b s o r p t i o n  l i n e  a t  4949^

( 77®K) t o  b e  r e s o l v e d  i n t o  s e v e r a l  a b s o r p t i o n  l i n e s  a t  

4*2*K ( s e e  f i g *  3*7bï f o r  * N ik i t i n e * s  S e r i e s * ) *  The l i n e s  

f i t  a h y d r o g e n i c - ty p e  f o r m u l a , e x c e p t  t h e  f i r s t  o n e ,  and 

E aken  (1 9 5 7 )  h a s  shown t h a t  good ag reem en t would  n o t  b e  

e x p e c te d  f o r  n=1* The f i r s t  l i n e  i s  b y  f a r  t h e  m ost i n t e n s e  

and t h u s  t h e  s e r i e s  would seem  t o  f i t  t h a t  c l a s e  o f  

M o t t -Y /a n n ie r ,o r  d e l o c a l i s e d , e x c i t o n s  w hich  r e s u l t  from
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t r a n s i t i o n s  i n  w h ich  t h e  wave v e c t o r  k = 0 *

The d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e s u l t s  o f  Im al and 

N i k i t i n e , o u t l i n e d  a b o v e , i s  i n d i c a t i v e  o f  a much w id e r  

d i s a g r e e m e n t  w h ich  p e r s i s t e d  on t h e  q u e s t i o n  o f  t h e  

e x c i t o n  l i n e s  o b s e rv e d  a t  t h e  fu n d a m e n ta l  edge*  Many s u c h  

l i n e s  h av e  b e e n  r e p o r t e d , b u t  t h e r e  i s  l i t t l e  a g reem en t 

a s  t o  t h e i r  w a v e l e n g th a ,n u m b e r ,h a l f - w i d t h s  and a b s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t s *  T h is  may b e  p a r t l y  a c c o u n te d  f o r  b y  th e  

f a c t  t h a t , f o r  i n s t a n c e , t h e  p e a k  w a v e len g ttk  i s  s e n s i t i v e  

t o  s m a l l  c h an g e s  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r .  H o w e v e r , th e  work 

o f  F o r t y  and T ubbs (1 9 6 5 )  would a p p e a r  t o  p r o v i d e  a 

c o n s i s t e n t  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  many d i f f e r i n g  r e s u l t s  

p u b l i s h e d  on t h e  e x c i t o n  s p e c t r a  i n  F b l 2 •

T h is  work was p e r fo rm e d  a t  4*-2°K and 

m easu rem en ts  d i s c l o s e d  t h e  a b s o r p t i o n  peak, t o  depend  upon  

t h e  f i lm ,  t h i c k n e s s , a s  shown im  f i g *  3»&» F o r  f i l m s  o f
Q>

t h i c k n e s s  l e s s  t h a n  400 A ,a  s i n g l e  a b s o r p t i o n  p e a k  was
O;

o b s e r v e d  a t  4905A* T h is  r e v e a l e d  a  s h o u l d e r  on t h e  s h o r t  

w a v e le n g th  s i d e  f o r  t h i c k e r  s p e c i m e n s , th e  s t r e n g t h  o f  

w h ich  i n c r e a s e d  w i t h  f i l m  t h i c k n e s s *  E v e n t u a l l y , w i t h  a 

f i l m  t h i c k n e s s  o f  a b o u t  2 5 0 0 A ,th e  two p e a k s  w ere  o f  

e q u a l  p r o m in e n c e , t h e  se co n d  p e a k  b e i n g  l o c a t e d  a t  4890A*

An e x p l a n a t i o n  . o f  t h i s  e f f e c t  was f o r th c o m in g  when 

e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  r e s u l t s  showed t h i n  f i l m s  t o  c o n s i s t  

o f  an  a g g r e g a t e  o f  c r y s t a l l i t e s  o r i e n t e d  w i t h  t h e i r  c - a x e s
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n o rm al t o  t h e  su b s t r a t e , w h i l s t  t h i c k e r  f i l m s  a l s o  c o n t a i n e d  

c r y s t a l l i t e s  w i t h  t h e i r  a - a x e s  p a r a l l e l  t o  t h e  s u b s t r a t e *  

The a u t h o r s  j u s t i f i a b l y  c l a im  t h i s  work t o  th ro w  open  t o  

q u e s t i o n  t h e  i s s u e  o f  N i k i t i n e * s  h y d ro g e n ic  s e r i e s *  The 

t h i r d  l i n e , w h i c h  was n o t  a lw ays o b se rv e d ,m a y  b e  s im p ly  

s t r u c t u r e  s e n s i t i v e , f o r  t h e  p r e s e n t  work shows t h a t  t h e  

e x c i t o n  s p e c t r a  o f  a n i s o t r o p i c  c r y s t a l s  a r e  v e r y  s e n s i t i v e  

t o  sp e c im en  s t r u c t u r e  and o r i e n t a t i o n .

The e f f e c t  o f  p o l a r i s a t i o n  on  t h e  a b s o r p t io n :  

s p e c t r u m  and p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o i a s e , p a r t i c u l a r l y  a ro u n d  

t h e  e d g e ,h a s  b e e n  s t u d i e d  by  Dugan and H e n is c h  ( 196701) 

and i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  th e  above  w o rk . The p e a k  r e s p o n s e  

i n  th e  p h o t o c o n d u c t i v i t y , f o r  t h e  e l e c t r i c  v e c t o r  o f  t h e  

i n c i d e n t  r a d i a t i o n  r e s p e c t i v e l y  p a r a l l e l  and p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h e  c - a x i s , w a s  l o c a t e d  a t  5015^  and 5065Â* T h is  c o r r e s p 

onds t o  an  e n e rg y  d i f f e r e n c e  o f  0*025eV* The d i f f e r e n c e  

i n  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t s  a t  t h e  edge i n d i c a t e d  a 

d i c h r o i s m  o f  0 J)4 8 eY *

3*3»5  E x c i to n  E f f e c t s  i n  F h l ^  a t  E n e rg ie s ,  above  t h e  

F u n d a m e n ta l  Edge»

Im aii„ in  t h e  work p r e v i o u s l y  r e f e r r e d  t o  

( 1961 ) , o b s e rv e d  two t e m p e r a tu r e - d e p e n d e n t  p e a k s  a t  e n e r g i e s  

above  t h e  e d g e , a t  3 .2 e V  and 4 .5eV  ( f i g *  3 . 7 a ) *  T h ese  

a g r e e  w e l l  w i t h  t h e  l a t e r  t r a n s m i s s i o n  m e a su re m e n ts  a t
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1 0 0 ( f i g .  3 . 6 a )  t a k e n  by  Tubbs ( l9 6 4 ) ,w b o  a l s o  i d e n t i f i e d  

a  p e a k  a t  4 .01  eV* The f a c t o r s  w h ich  s u g g e s t e d  t o  Tubbs 

t h a t  t h e s e  p e a k s  c o r r e s p o n d  t o  e x c i t o n s  w ere  t h e  h ig h  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  i n  t h i s  r e g i o n  ( a b o u t  5»1o5 

and t h e i r  s h a r p e n i n g  a t  lo w e r  t e m p e r a t u r e s .

E x c i t o n i c  s t r u c t u r e  above t h e  f u n d a m e n ta l  

edge i n  P b i g ,a n d  a l s o  i n  t h e  v e r y  s i m i l a r  l a y e r  compound 

Cdil2 >has b e e n  r e p o r t e d  b y  G reenaw ay and N i t s c h e  (1 9 6 5 )  

and  t h e n  b y  Brahms (1 9 6 5 )»  A s i m i l a r i t y  i n  t h e  lo w e r  e n e rg y  

s p e c t r a l  r a n g e  o f  t h e  two compounds was n o te d  b y  B rahm s, 

f ro m  w hich  h e  c o n c lu d e d  t h a t  t h e  u p p e r  v a l e n c e  b a n d s  a r e  

p r o b a b ly  a s s o c i a t e d  w i t h  i o d i n e  wave f u n c t i o n s  and a r e  

p - l i k e *  H o w e v e r , th e  e n e rg y  b a n d  sh a p e  a t  t h e  (OOO) 

sym m etry  p o i n t  would seem t o  b e  d i f f e r e n t  i n  t h e  two 

c o m p o u n d s ,s in c e  t h e  e x c i t o n  o c c u r i n g  a t  t h e  ban d  edge 

(2*513eV ) i n  P b l 2 was n o t  p r e s e n t  i n  C d l2 *

A more th o r o u g h  i n v e s t i g a t i o n  o f  m e t a s t a b l e  

e x c i t o n s  i n  b o t h  Pb)%2 and C d l2 h a s  b e e n  p e r fo rm e d  by  

Greenaway and H a rb ek e  (1 9 6 6 ) . .  The r e f l e c t i v i t y  sp e c t ru m  

o f  P b l 2 ( f i g .  3 •9a) c o n s i s t s  o f  b r o a d , t e m p e r a t u r e —in d e p e n 

d e n t  m a x im a ,c o r re s p o n d in g  t o  b a n d -b a n d  t r a n s i t i o n s .  

S u p e r im p o sed  upon  t h e s e  i s  a l i n e  s t r u c t u r e , w h i c h  sh a rpens , 

c o n s i d e r a b l y  a t  lo w e r  t e m p e r a t u r e s  and f o r  t h i s  r e a s o n  

was a t t r i b u t e d  t o  e x c i t o n  e f f e c t s .  T h ree  p ro n o u n c e d  l i n e s  

above  t h e  edge  w ere  r e c o r d e d  a t  3 *26eV, 4 . 4 5 eV ,and  5*71eV
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( t h e  f i r s t  two a g re e  w i th  t h o s e  o f  Im a i  and T ubbs] and 

a r e  i n t e r p r e t e d  a s  due t o  m e t a s t a b l e  e x c i t o n  s t a t e s  

a s s o c i a t e d  w i th  v an  Hove c r i t i c a l  p o i n t s .

A most im p o r ta n t  r e s u l t  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n ,  

was t h a t , f o r  P b i g , t h e  e x c i t o n  s t a t e s  w ere  o n ly  p r e s e n t  

f o r  t h e  e l e c t r i c  v e c t o r  o f  t h e  i n c i d e n t  r a d i a t i o n  p a r a l l e l  

t o  t h e  l a y e r s .  P ig *  3*9b shows t h a t  a l l  s t a t e s , i n c l u d i n g  

t h a t  a t  t h e  e d g e ,d i s a p p e a r  f o r  t h e  e l e c t r i c  v e c t o r  p a r a l l e l  

to, th e  c - a x i s . .  T h is  seem s t o  p r o v e  t h a t  . t h e s e  e x c i t o n s  

a r e  o f  a tw o -d im e n s io n a l  n a tu r e , ,w i th  t h e  e l e c t r o n  and h o le  

c o n f i n e d  t o  t h e  same l a y e r  so  t h a t  t h e  d i p o l e  moment 

o f  t h e  e x c i t o n  i s  p a r a l l e l  t o  t h e  e l e c t r i c  v e c t o r *

The r e f l e c t i v i t y  o f  G d l2 a t  low t e m p e r a t u r e s  

was showm b y  Greenaway and H arbeke  t o  c o n s i s t  o f  two v e r y  

s t r o n g  p e a k s , e a c h  s u b j e c t  t o  f i n e  s t r u c t u r e *  H o w e v e r , th e  

e x c i t o n  s t r u c t u r e  was p r e s e n t  f o r  b o t h  p o l a r i s a t i o n s , a n d  

t h e  l i n e s  c o u ld  b e  f i t t e d  t o  a  no rm al t h r e e - d i m e n s i o n a l  

h y d ro g e n ic  m odel*  I t  i s  t h u s  s e e n  t h a t  t h e s e  two compounds, 

w i t h  t h e  same s t r u c t u r e  and n e a r l y  e q u a l  a to m ic  d i s t a n c e s ,  

h a v e  e n t i r e l y  d i f f e r e n t  e x c i t o n i c  p r o p e r t i e s *

3 . 3 ^ 6  O th e r  P r o p e r t i e s *

The p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  o f  P h ig  

c r y s t a l s  grown f ro m  a s i l i c a  g e l  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  

Dugan and H e n is c h  ( I 9 6 8 ) , a n d  i s  g i v e n  i n  f i g *  3*10a*  I t ,
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lo w e r  e n e rg y  f e a t u r e s  c o i n c i d e  w i t h  p e a k s  i n  t h e i r  p h o to — 

lu m in e s c e n c e  s p e c t r u m , f i g .  3 *1 0 h , t h e  l a t t e r  a l s o  sh ow ing  

p e a k s  a t  2 .31  eV and 1*85eV. The p h o to lu m in e s c e n c e  p e a k s  

a t  2 . l6 e V  and 1.99eV  e a c h  h av e  two s h o u l d e r s  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h e m ,s u g g e s t i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  0*03eV o p t i c a l  

p h o n o n s .  T h ese  r e s u l t s , t o g e t h e r  v / t th  a d e f e c t  l e v e l  a t  

0*46eY above t h e  to p  o f  t h e  v a l e n c e  ban d  and o b t a i n e d  b y  

Dugan and H e n is c h  fro m  an  a n a l y s i s  o f  t e m p e r a tu r e  q u e n c h in g  

o f  t h e  p h o t o c u r r e n t , w i l l  b e  u se d  i n  t h e  fo l lo w in g ,  s e c t i o n  

t o  b u i l d  a p l a u s i b l e  b an d  s t r u c t u r e  f o r  P h l 2 »*

The d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  Pb)l2 h a s  b e e n  

m e a su re d  b y  s e v e r a l  w o rk e rs  on d i f f e r e n t  t y p e s  o f  sam ple  

and  a t  v a r i o u s  f r e q u e n c i e s  t o  g i v e  r e s u l t s  d i f f e r i n g  by  

o v e r  an  o r d e r  o f  m a g n i tu d e *  Dugan and  H e n i s c h  (1 9 6 7 b ) ,  

u s i n g  s i n g l e  c r y s t a l s , h a v e  r e p e a t e d  t h e s e  m e a su re m e n ts  

i n  t h e  f r e q u e n c y  r a n g e  1 0 ^ - I0 ^ c p s  and  a t  t e m p e r a t u r e s  

b e tw e e n  110°K and 4 5 0 ‘̂ K* They fo u n d  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  

t o  b e  f r e q u e n c y  in d e p e n d e n t  b e lo w  210.®K,but above t h i s  

t e m p e r a t u r e  t o  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g ,  f r e q u e n c y  u n t i l  

a  c o n s t a n t  a v e r a g e  v a lu e  o f  6 .21  was r e a c h e d  a t  a b o u t  lO ^cps* 

They a l s o  d e m o n s t r a te d  th e  c a p a c i t a n o e  o f  sp e c im e n s  t o  

b e  p h o t o s e n s i t i v e  a t  t h e  lo w e r  m easu rem en t f r e q u e n c i e s *

T h ese  f i n d i n g s ;  t h u s  p r o v i d e  an  e x p l a n a t i o n  f o r  th e  w ide 

r a n g e  o f  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  v a l u e s  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d *
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A c o m p a r is o n  o f  n? (= 6 * 2 5 ) , w here  n  i s  t h e  

lo n g  w a v e le n g th  r e f r a c t i v e  in d e x  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  

b y  Dugan and H e n is c h  (I967b)»w ith  t h e  c o n s t a n t  v a lu e  o f  t h e  

d i e l e c t r i c  c o n s t a n t , ( = 6 * 2 1 ) , i s  v e r y  i n f o r m a t i v e *  I t  shows 

t h a t  t h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  a r i s e s  a lm o s t  e n t i r e l y  fro m  

t h e  e l e c t r o n i c  p o l a r i s a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l , a n d  P b l ^  

would seemi t h e r e f o r e  l e s s  i o n i c  t h a n  was p r e v i o u s l y  th o u g h t*

3*3*7 Band S t r u c t u r e  Model f o r  P b l 2 *

Oni t h e  b a s i s  o f  t h e  o p t i c a l  and p h o t o -  

c o n d u c t iv e  d a ta ,T u b b s  ( 1964 ) s u g g e s te d  t h e  s c h e m a t ic  

e n e rg y  b an d  model shown in  f i g *  3*11* I t  i n v o lv e s  a s p l i t  

v a le n c e  b a n d ,d u e  t o  s p i n - o r b i t  i n t e r a c t i o n , a n d  e x c i t o n i c  

s t a t e s  b o t h  above and b e lo w  t h e  c o n d u c t io n  band  minimum*

I t  s h o u ld  b e  n o te d  t h a t  t h e  v a lu e  o f  t h e  b a n d  gap i s  s e t  

a t  3*1eV* Tubbs c o n c lu d e d  t h i s  f ro m  a  number o f  o b s e r v a t i o n s ,  

s u c h  a s  a  t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t  s h o u l d e r  i n  t h e  a b s o r p t i o n  

spec trum : and t h e  seco n d  p e a k  s e e n  i n  t h e  p h o to c o n d u c t iv e

r e s p o n s e  ( f i g *  3 *6b) a t  t h i s  e n e rg y *

The above ban d  scheme model h a s  b e e n  e x te n d e d

b y  Tubbs and F o r t y  ( 1965 ) t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  two

e x c i t o n  l i n e s  o b se rv e d  b y  them  a ro u n d  4900Â ( f i g *  3*8 )  

f o r  d i f f e r e n t  p o l a r i s a t i o n s  o f  th e  i n c i d e n t  r a d i a t i o n *

They e n v i s a g e  t h e  u p p e r  b r a n c h  o f  t h e  v a l e n c e  b a n d  t o  b e  

s p l i t , d u e  to; t h e  c r y s t a l  f i e l d , b y  a b o u t  0 * 0 1 e V ,in  s i m i l a r
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q u a l i t a t i v e  f a s h i o n  t o  t h e  v a l e n c e  b a n d  m odels  p r o p o s e d  

b y  B irm an  f o r  GdS (195 9 )  and P a r s o n s ,W a r d z y n s k i  and  Y o ffe  

( 1961 ) f o r  GdSe* The tv/o e x c i t o n  l i n e s  a r e  t h e n  i n t e r p r e t e d  

a s  t r a n s i t i o n s  f ro m  t h e  two u p p e r  b r a n c h e s  o f  t h e  v a le n c e  

b a n d  t o  a  l o c a l i s e d  e x c i t o n  l e v e l  b e lo w  t h e  c o n d u c t io n  

b a n d *

The above v a le n c e  b an d  schem e h a s  b e e n  

u t i l i s e d  by  Dugan and  H e n i s c h  ( 19670.) t o  i n t e r p r e t  t h e i r  

r e s u l t s  o f  f u n d a m e n ta l  a b s o r p t i o n  and p h o t o c o n d u c t i v i t y  

d e s c r i b e d  i n  p r e v i o u s  s e c t i o n s *  T h e i r  s u g g e s t e d  e n e r g y  b a n d  

m odel i s  shown i n  f i g *  3*12* Prom t h e i r  p o l a r i s a t i o n  

e x p e r i m e n t s , t h e  e n e rg y  i n t e r v a l  b e tw e e n  t h e  two u p p e r  

b r a n c h e s  o f  t h e  v a le n c e  b an d  i s  more d e f i n i t e l y  a s s i g n e d  

a t  0;*048eV* The m o d e l s , h o w e v e r , d i f f e r  on t h e  f o l l o w i n g  

p o i n t s , f o r  Dugan and H e n is c h  have  i n c o r p o r a t e d  t h e  r e s u l t s  

o f  o t h e r  w o r k e r s , n o t a b l y  N i k i t i n e  e t  a l  ( 196 4 ) and  Im ai 

and I s h i g u r o  ( 1 9 5 9 )*  The fo rm e r  c o n c lu d e d  f ro m  s t u d i e s  o f  

e x c i t o n  s p e c t r a  t h a t  a  b a n d  t r a n s i t i o n  o c c u r s  a t  2*568eV i n  

P h l 2 and t h a t  t h e  f i r s t  e x c i t o n  l e v e l  l i e s  0 *0 3 3 eV b e lo w  

t h e  c o n d u c t io n  b an d *  Im a i  a n d  I s h i g u r o  a t t r i b u t e d  a p e a k  

i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  a t  3*07eV t o  a  t r a n s i t i o n  t o  

an  e x c i t o n  s t a t e , w h e r e a s  Tubbs ( 1964 ) i n t e r p r e t e d  a s h o u l d e r  

i n  h i s  a b s o r p t i o n  spec trum , a t  t h i s  e n e r g y  a s  i n d i c a t i n g  

t h e  o n s e t  o f  b a n d -b a n d  t r a n s i t i o n s *  The i n t e r p r e t a t i o n  o f  

Dugan and H e n i s c h  was t h a t  t h e  p e a k  c o r r e s p o n d e d  t o  a
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t r a n s i t i o n  f ro m  t h e  b o t to m  v a le n c e  su b -b a n d  t o  t h e  f i r s t  

e x c i t o n  l e v e l .  C o n s e q u e n t l y , a n  e n e rg y  d i f f e r e n c e  o f  

0*54eV was a s s i g n e d  be tw een i t h e  lo w e r  and u p p e r  edges  o f  

t h e  v a le n c e  b a n d .

The above  m ode l o f  Dugan and H e n is c h  was 

l a t e r  r e c t i f i e d  b y  th em  (1 9 6 8 )  t o  t a k e  a c c o u n t  o f  t h e i r  

p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  ( f i g .  3 * 1 0 a ) ,p h o to lu m in e s c e n c e  

s p e c t r a  ( f i g ,  3 . 1 0 b ) , a n d  p h o t o c u r r e n t  t e m p e r a t u r e  quenching , 

r e s u l t s , d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n .  The amended 

e n e rg y  l e v e l  d i a g r a m  i s  shown i n  f i g *  3 * 1 3 . The t r a n s i t i o n s  

r e v e a l e d  b y  t h e s e  e x p e r im e n ts  c a n  b e  a c c o u n te d  f a r  b y  t h i s  

s c h e m e ,b u t  n o te  t h e  a r b i t r a r y  i n t r o d u c t i o n  o f  a  l e v e l  

0*1 eV b e lo w  t h e  c o n d u c t io n  band  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  2*31 and 

1 *85eY t r a n s i t i o n s *  The l a t t e r  f e a t u r e  i n  t h e  p h o to lu m in 

e s c e n c e  s p e c t r a  would t h e n  b e  a c h ie v e d  by  a r a d i a t i v e  

t r a n s i t i o n  f ro m  t h e  0 . 1 eY l e v e l  t o  t h a t  l e v e l  0 .4 6 eY  

above t h e  v a le n c e  ban d *  l b  i s  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h i s  

t r a n s i t i o n  would n o t  t h e n  b e  a p p a r e n t  i n  t h e  p h o to c o n d u c t iv e  

r e s p o n s e *  T h a t  t h i s  i s  t h e  c a s e  s u p p o r t s  t h e  0*1 eY l e v e l *  

H ow ever ,on e  may t h e n  a s k  why t h e  2 .31  eY f e a t u r e  was not, 

t h e n  i n  e v id e n c e ?  T h is  m odel w i l l  a g a i n  b e  t h e  s u b j e c t  o f  

d i s c u s s i o n  i n  C h a p te r  7*
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CHAPTER 4  

T h e o r e t i c a l  B a s i s  o f  T r a n s p o r t  

i n  Low M o b i l i t y  M a t e r i a l s .

4*1 I n t r o d u c t i o n *

A l a y e r  compound s u c h  a s  P b ig  i s  c h a r a c t e r i s e d  

b y  s t r o n g  c o v a l e n t , a n d  even  p a r t i a l l y  i o n i c ,  b o n d s  w i t h i n  

t h e  l a y e r s , b u t  b y  v e r y  much w eak er  v a n  d e r  W aals f o r c e s  

b e tw e e n  l a y e r s .  The i n t e r a t o m i c  o r b i t a l  o v e r l a p s  b e tw e e n  

a d j a c e n t  l a y e r s  may w e l l  b e  q u i t e  s m a l l  r e l a t i v e  t o  t h o s e  

w i t h i n  a l a y e r *  C o n s e q u e n t ly ,o n e  w ould e x p e c t  a p ro n o u n c e d  

a n i s o t r o p y  in  th e  e l e c t r i c a l  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  i n  t h e  two 

d i r e c t i o n s .  C o n d u c t io n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  ( i . e *  

a lo n g  t h e  l a y e r s )  s h o u ld  b e  a s s o c i a t e d  w i th  c a r r i e r  

m o b i l i t i e s  o f  t h e  o r d e r  o f  lO O c m ^ s e c r lv o l t^ l  a t  room 

t e m p e r a t u r e ,w h i c h  h av e  i n  f a c t  b e e n  m easu red  in  t h e  

c a s e  o f  GaSe and  MoSg ( s e c t i o n .  3 * 2 .1 } *  H ere  t h e  c o n v e n t i o n a l  

s e m ic o n d u c to r  t h e o r y  s h o u ld  b e  a p p l i c a b l e .  H o w e v e r , th e  t r a n s 

p o r t  a lo n g  t h e  c - a x i s , i n  t h e  w e ak ly  o v e r l a p p i n g  d i r e c t i o n ,  

may w e l l  p r o c e e d  b y  a f u n d a m e n t a l l y  d i f f e r e n t  mechanism*

As t h i s  c a s e  i s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i n  t h e  p r e s e n t  

w o r k , i t  i s  r e l e v a n t  f i r s t  t o  exam ine  t h e  l i m i t s  o f  v a l i d i t y  

o f  t h e  b an d  p i c t u r e  and th e n  t o  d i s c u s s  t h e  t r a n s p o r t  

t h e o r i e s  w h ich  m ig h t  b e  a p p l i c a b l e *
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4*2 L im i t s  o f  V a l i d i t y  o f  Band P i c t u r e .

The r e q u i r e m e n t s  o f  H e i s e n b e r g ^ s  u n c e r t a i n t y  

p r i n c i p l e  a r e  o f  f u n d a m e n ta l  im p o r ta n c e  i n  c o n n e c t i o n  

w i t h  t r a n s p o r t  w i t h i n  a n a rro w  b a n d .  One c r i t e r i o n  f o r  t h e  

b a n d  a p p ro a c h  t o  b e  a  good one i s  t h a t  t h e  u n c e r t a i n t y  

i n  t h e  e n e rg y  o f  a c a r r i e r  a f t e r  a s c a t t e r i n g  e v e n t  

s h o u ld  n o t  e x c e e d  t h e  b a n d w id th ,W *

T h u s ,  W  ^ - K / C  ( 4 . 1 )

w h e re “C  i s  t h e  s c a t t e r i n g  r e l a x a t i o n  t im e »  T h is  e n a b le s  

a  lo w e r  l i m i t  to  b e  s e t  on  m o b i l i t y  f o r  t h e  ban d  t h e o r y  

o f  c o n d u c t io n  t o  a p p ly *

S i n c e ,  = ( e / r f \ ’̂ ]"C (4*2),

i n e q u a l i t y  4*1 y i e l d s

( 4 . 3 )
/  (w W

The B lo c h  t i g h t  b i n d i n g  a p p r o a c h , a p p l i e d  t o  

a s im p le  c u b ic  l a t t i c e  o f  p e r i o d  a , l e a d s  t o  t h e  f o l l o w i n g  

r e l a t i o n  b e tw e e n  t h e  e n e rg y ,  E ( k ) , . o f  a  c a r r i e r  and i t s  

p r o p a g a t i o n  v e c t o r  k ,

E(ki) = G-2J(cO;Slj^a + c o s k ^ a  -h c o sk ^ a )  (4 * 4 )  

w here  G i s  a  c o n s t a n t , ^  i s  t h e  e x ch a n g e  e n e rg y  b e tw e e n  

an  atom  and one o f  i t s  n e a r e s t  n e i g h b o u r s ,  and k ^ , k y , k g ,. 

a r e  t h e  com ponents  o f  k  a lo n g  t b e  p r i n c i p a l  a x es  o f  t h e  

c r y s t a l  ( s e e , e * g *  D e k k e r ,p .2 6 0 ) * The zone l i m i t s  a r e  g iv e n  

b y  k ^ ,k ^ ,k g  = 1 T f / a  and t h e  b a n d w id th  i s  s im p ly

W = 12J (4 * 5 )
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On t h e  same m o d e l , t h e  c a r r i e r  e f f e c t i v e  

mass a t  t h e  b a n d  edge  i s  g iv e n  b y

_L -  J_. â-SK ) - ( 4 . 6 )
2

VVe c a n  t h e n  w r i t e  ^  ^  and b y  s u b s t i t u t i o n  i n t o
rn* VV ëh

i n e q u a l i t y  (4 * 3 )  o b t a i n

F o r  a  = 4#3A ( t h e  s p a c in g  b e tw e e n  i o d i n e  atom s i n  a d j a c e n t  

l a y e r s , c * f *  f i g *  2 * 1 ) , t h i s  l e a d s  t o  m o b i l i t i e s  i n  t h e  r e g i o n  

o f  1 c m ? v o l t s e e r a s  a lo w e r  l i m i t  f o r  t h e  band  approach : 

t o  a p p ly .

An a l t e r n a t i v e  f o r m u l a t i o n  by  F r o h l i c h  and  

S e w e l l  ( 1 9 5 9 )»»takes i n t o  a c c o u n t  t h e  r e q u i r e m e n t  t h a t  

t h e  e l e c t r o n  w i t h i n  t h e  b an d  m ust have  a mean k i n e t i c  

e n e rg y  w h ich  i s  l a r g e r  t h a n  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  e n e rg y  

r e s u l t i n g  fro m  t h e  s c a t t e r i n g  p r o c e s s *  T h is  a p p ro a c h  l e a d s  

t o  room t e m p e r a t u r e  m o b i l i t i e s  i n  t h e  r e g i o n  o f  0 *1cm ^vo lf“  ̂

s e c " ^  a s  t h e  lo w e r  l i m i t  f o r  w h ich  t h e  ban d  a p p ro a c h  i s  

a p p l i c a b l e *

4*3 The S m a ll  P o l a r o n .

When t h e  b a n d w id th  i s  s m a l l , t h e  c h a r g e  

c a r r i e r  may r e m a in  i n  t h e  r e g i o n  o f  a  l a t t i c e  s i t e  f o r  a  

t im e  lo n g  com pared  w i t h  t h e  p e r i o d  o f  t h e  l a t t i c e  v i b r a t i o n s .  

As a  r e s u l t  o f  t h e  p o l a r i s a t i o n , t h e  s u r r o u n d in g  l a t t i c e
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p a r t i c l e s  w i l l  b e  d i s p l a c e d  t o  new e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n s  

c o r r e s p o n d i n g  t o  a r e d u c t i o n  o f  t h e  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  

s y s te m .  The in d u c e d  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  w i l l  t h u s  p r o d u c e  

a  p o t e n t i a l  w e l l  f o r  t h e  c a r r i e r , w h i c h  w i l l  b e  e s s e n t i a l l y  

' s e l f - t r a p p e d *  w i th  a b i n d in g  e n e r g y  The c a r r i e r  w itiu  

i t s  r e g i o n  o f  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  i s  known a s  a  p o l a r o n .

The te rm  ' s m a l l  p o la r o n *  i s  u se d  f o r  l e s s  p o l a r  m edia  

w here  t h e  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  i s  f a i r l y  l o c a l i s e d .

The m ain  c o n d i t i o n  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  

a  s m a l l  p o l a r o n  is .  %  ^  J ,w h e r e  J  i s  t h e  o v e r l a p  e n e r g y  

b e tw e e n  n e ig h b o u r in g  e l e c t r o n  s t a t e s *  The t r a n s p o r t ,  o f  

t h e  s m a l l  p o l a r o n  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  t h e o r e t i c a l l y  

b y  H o l s t e i n  (1959); and b y  o t h e r s *  The g e n e r a l  r e s u l t s  o f  

t h e s e  t h e o r i e s  i n d i c a t e  t h a t  e s s e n t i a l l y  two m echan ism s 

c a n  o c c u r ,w h ic h  w i l l  now b e  d i s c u s s e d  on t h e  b a s i s  o f  t h e  

p r e d i c t e d . . / ^  v .  l / T  g i v e n  i n  f ig * 4 * 1 *

( a )  A t  t e m p e r a t u r e s  b e lo w  Tq. ( t h e  t r a n s i t i o n :  

t e m p e r a t u r e  b e tw e e n  t h e  two, m ec h an ism s) ; , th e  t r a n s p o r t  o f  t h e  

s m a l l  p o l a r o n  b e tw e e n  t h e  n e ig h b o u r in g  l a t t i c e  s i t e s  

o c c u r s  w i t h o u t  a b s o r p t i o n  o r  t h e  e m is s io n  o f  p h o n o n s  

l* e *  t h e  p o l a r o n  quan tum  number r e m a in s  u n c h an g e d  d u r i n g  

t h e  t r a n s i t i o n *  I n  t h i s  c a s e  t h e  p o l a r o n  w i l l  move a s  a  

w hole  and one d e s c r i b e s  i t s  t r a n s p o r t  i n  te rm s  o f  B lo c h  

f u n c t i o n s *  i t  c a n  b e  s e e n  f ro m  f i g .  4*1; t h a t  i n  t h e  low  

t e m p e r a t u r e  r e g i o n  t h e  m o b i l i t y  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g
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t e m p e r a t u r e , c o n s i s t e n t  w i t h  t r a n s p o r t  i n  a  hand*  W ith  

i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e , s c a t t e r i n g  becom es more i n t e n s e  

and t h e  s c a t t e r i n g  r e l a x a t i o n  t im e  ^  w i l l  d e c r e a s e *

Tq i s  t h e  t e m p e r a tu r e  f o r  w h ich  t h e  p o l a r o n  b and w id th .

W =  1r\/"C ( e q u a t i o n  4 * 1 )*  T h is  means t h a t  t h e  u n c e r t a i n t y  

i n  e n e rg y  a f t e r  a  s c a t t e r i n g  e v e n t  w i l l  b e  e q u a l  to, t h e  

p o l a r o n  b a n d w id th  and  t h e  b an d  d e s c r i p t i o n  b r e a k s  down*

(b)/ F o r  T > T ^ , t h e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  p o l a r o n  

b e tw e e n  s i t e s  w i l l  b e  accom pan ied  b y  a b s o r p t i o n  and  

e m is s io n  o f  phonons and t h e  p o l a r o n  w i l l  *break. up7*

The t r a n s p o r t  i s  t h e n  a  random  d i f f u s i o n  p r o c e s s  b y  a 

s e r i e s  o f  u n c o r r e l a t e d , p h o n o n - a s s i s t e d  s i t e  jumps, and 

r e f e r r e d  t o  a s  h o p p in g  t r a n s p o r t *

A somewhat d i f f e r e n t  a p p ro a c h ,b y  Toyozawa 

( 19.6 2 ) , to o k  i n t o  a c c o u n t  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  c a r r i e r s  

w i t h  a c o u s t i c  modes* The m odel c o n s i d e r e d  was t h a t ,  o f  an  ̂

e l a s t i c  c o n tin u u m  i n  w hich  t h e  d e f o r m a t io n  e x te n d e d  

o v e r  o n ly  a few  u n i t  c e l l s *  T h is  c o n t r a s t s  w i t h  t h e o r i e s  

o f  t h e  l a r g e  p o l a r o n , a p p l i c a b l e  t o  i o n i c  c r y s t a l s , v / h e r e  

t h e  d e f o r m a t io n  i s  l a r g e l y  coulom bic; and e x te n d s  o v e r  many 

l a t t i c e  s p a c in g s *  Toyozawa u se d  t h e  r e s u l t  o f  B a rd e e n  and 

S h o c k le y  t h a t  t h e  p e r t u r b i n g  p o t e n t i a l  f o r  t h e  c a r r i e r  

due t o  t h e  d i l a t i o n  i s  g iv e n  b y  t h e  l o c a l  change  i n  e n e r g y  

a t  t h e  b o t to m  o f  a  b a n d ,V (r ) ,  =  * ù iX ,w here  A x  i s  t h e  

d i l a t i o n  and E^ t h e  d e f o r m a t io n  c o n s t a n t *  He showed t h a t
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i f  t h e  e l e o t r o n - l a t t i c e  c o u p l in g  i s  l a r g e , l o c a l i s e d  s t a t e s ;  

b e lo w  t h e  c o n d u c t io n  b a n d  edge would a r i s e .  T h re e  t y p e s  o f  

t r a n s p o r t , d i s t i n g u i s h e d  a s  h o p p i n g , d r i f t  and  b a n d  m o tio n»  

w ere  d i s c u s s e d .

F i g .  4 .2  shows t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  

o f  t h e  a v a i l a b l e  e l e c t r o n  s t a t e s  p l o t t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  

g” 1 , w here  g d e n o te s  t h e  e l e c t r o n - l a t t i c e  c o u p l in g  c o n s t a n t .  

F o r  a s im p le  c u b ic  c r y s t a l  o f  l a t t i c e  p e r i o d  a ,g .  i s  g iv em  

b y ,

w here  G, i s  t h e  c o m p r e s s i b i l i t y  o f  t h e  c r y s t a l .  Ini f i g .  4*2  

E-(j and E^ d e n o te  t h e  g ro u n d  s t a t e  and f i r s t  e x c i t e d  s t a t e  

o f  t h e  p o l a r o n  r e s p e c t i v e l y .

F o r  l a r g e  v a lu e s  o f  g , ( g  ^  1 * 4 9 ) i . e .  

s t r o n g  c o u p l i n g , t h e  e x c i t e d  s e l f - t r a p p i n g  s t a t e  (E ^ )  

a l s o  l i e s  b e lo w  t h e  c o n d u c t io n  b a n d .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  

f o r  s m a l l  v a lu e s  o f  g„(g ,:^  0 * 9 0 3 ) , t h e  no rm al b a n d  p i a t u r e  

a p p l i e s  and s e l f —t r a p p i n g  becom es u n i m p o r t a n t .  Two t y p e s  

o f  c a r r i e r  m o tio n  i n  w h ich  s e l f - t r a p p i n g  p l a y s  a s i g n i f i c a n t  

r o l e  w ere  d i s t i n g u i s h e d .

( a )  I n  t h e  r a n g e  g; > 1 * 4 9 , t h e  e l e c t r o n  

makes t r a n s i t i o n s  t o  n e ig h b o u r in g  s i t e s  v i a  t h e  e x c i t e d  

s e l f - t r a p p i n g  s t a t e .  I n  t h i s  r e g i o n  t h e  p r o c e s s  w ould  b e  

e s s e n t i a l l y  a d i a b a t i c  and t h e  h o p p in g  a c t i v a t i o n  e n e rg y  

w ould  b e  e q u a l  t o  t h e  e x c i t a t i o n  e n e rg y  o f  t h e  s e l f - t r a p p i n g
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s t a t e .  I n  t h e  c a s e  o f  s t r o n g  c o u p l i n g , t h e  h o p p in g  a c t i v a t i o n  

e n e rg y  i s  g iv e n  b y

0 .184 . E§ ^ ^ <  0 .2 5  E§
Ivls^ Ms^ *

w here  E i s  t h e  mass o f  a u n i t  c e l l  and  s  i s  t h e  v e l o c i t y

o f  s o u n d .

( b )  I n  t h e  ra n g e  1 . 4 9 g 0 . 9 0 3 , t h e  e l e c t r o n

moves b y  a  t r a n s i t i o n  i n t o  t h e  b an d  w here  i t  i s  f r e e  t c

move u n t i l  a g a i n  s e l f - t r a p p e d  i n  a  l o c a l i z e d  s t a t e .
f \

T h is  i s  known a s  d r i f t  m o t i o n .  I n  t h i s  i n t e r m e d i a t e

c o u p l i n g  r a n g e , t h e  d r i f t  m o b i l i t y  a c t i v a t i o n  e n e rg y  i s  

g iv e n  b y

O ^  ^ ^  0.184 E&

'lis^

B o th  (a); and ( b )  im p ly  an  a c t i v a t e d  m o b i l i t y  i . e . .  

y ^ c C  e x p ( -  € / k t );.

4 .4 r  The E le c t r o n - P h o n o n  I n t e r a c t i o n  o f  P ivaz . and Mo o s e r .

A new m odel d e s c r i b i n g  th e  m o b i l i t i e s  o f  

c h a r g e  c a r r i e r s  i n  l a y e r  s t r u c t u r e s  h a s  r e c e n t l y  b e e n  

p ro p o u n d ed  b y  P iv a z  and M ooser ( 1 9 6 4 ) .  They showed t h a t  

t h e  m arked a n i s o t r o p y  o f  s u c h  compounds r e s u l t s  i n  a 

s h o r t  r a n g e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  e x c e s s  c h a rg e  c a r r i e r s  and  

o p t i c a l  l a t t i c e  v i b r a t i o n s .  I t  i s  c la im e d  t h a t  t h i s  m odel 

b e a r s  a  g e n e r a l  s i m i l a r i t y  t o  t h e  e l e c t r o n - p h o n o n  m o d e l
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o f  Toyozawa d e s c r i b e d  above*

On e x a m in a t io n  o f  t h e  e f f e c t i v e  p o t e n t i a l  

i n  w h ich  t h e  c h a r g e  c a r r i e r s  i n  a l a y e r  l a t t i c e  move, 

i n s i g h t  i s  g a in e d  i n t o  t h e  m echanism  o f  t h e  i n t e r a c t i o n .

I n  i t s  s i m p l e s t  fo rm  t h e  l a y e r  s t r u c t u r e  c a n  b e  e n v is a g e d  

a s  a  s e r i e s  o f  a to m ic  l a y e r s  s t a c k e d  one upon t h e  o t h e r .  

C o n s e q u e n t l y , t i i e  c a r r i e r s  may b e  s a i d  t o  move i n  a 

s e r i e s  o f  p a r a l l e l  p o t e n t i a l  w e l l s , f o r  t h e r e  i s  a h i g h  

and f a i r l y  w ide  p o t e n t i a l  b a r r i e r  b e tw e e n  t h e  l a y e r s  b u t  

a  low and s lo w ly  v a r y in g  p o t e n t i a l  w i t h i n  e a c h  l a y e r .  The 

i n t e r a c t i o n  may t h e r e f o r e  b e  d e s c r i b e d  by  means o f  a 

d e f o r m a t i o n  p o t e n t i a l ,

£  d  = a C d 6 i/d a ) (4 .7 ) ,

w here  i s  t h e  e n e rg y  o f  t h e  l o c a l  l e v e l  w i t h i n  a  p o t e n t i a l  

w e l l  and a i s  t h e  w id th  o f  t h e  w e l l .  I f  t h e  p o t e n t i a l  

w i t h i n  one l a y e r  i s  a p p ro x im a te d  b y  a deep  s q u a r e  w e l l ,  

one o b t a i n s ,

€.‘i = n^T\

and h e n ce  & d = - 2 6 1 ,  (4 .8 ) ,

F o r  l a y e r  compounds a i s  o f  t h e  o r d e r  o f

a few  a n g s t r o m s , s o  t h a t  even  f o r  t h e  lo w e s t  l e v e l  t h e  

d e f o r m a t i o n  p o t e n t i a l  may b e  a s  h i g h  a s  s e v e r a l  e l e c t r o n  

v o l t s .  T h u s , t h e  im p o r ta n c e  o f  t h i s  i n t e r a c t i o n  on t h e  

t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  o f  c h a r g e  c a r r i e r s  i n  l a y e r  compounds 

i s  c l e a r l y  a p p a r e n t .
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The d e t a i l e d  t h e o r y  o f  F iv a z  and M ooser 

d i s t i n g u i s h e s  b e tw e e n  two r e g i o n s , c h a r a c t e r i z e d  b y  s t r o n g  

o r  weak c a r r i e r —l a t t i c e  c o u p l i n g .  The t r a n s i t i o n  b e tw e e n  

t h e  two r e g i o n s  i s  d i s c o n t i n u o u s .  When t h e  c a r r i e r - l a t t l c e  

c o u p l i n g  i s  weak, t h e  c a r r i e r s  b e h a v e  e s s e n t i a l l y  a s  f r e e  

q u a s i - p a r t i d e s  and t h e  d i a g o n a l  com ponen ts  o f  t h e  

m o b i l i t y ^ i n  t h e  week c o u p l in g  l i m i t  a r e  c a l c u l a t e d  t o  b e ,

y ^ x x  =  e 1i ^
2m xw * g 2  ii-hir\w /'2kT v. 4  *9 ]

and Mzz. = M x x . ______    f 1 A , ( 4 .1 0 )

y ^ x x  a n d /^ z z  r e f e r  t o  t h e  m o b i l i t i e s

p a r a l l e l  and  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  l a y e r s  r e s p e c t i v e l y ,

Ig  i s  t h e  o v e r l a p  e n e rg y  b e tw e e n  a d j o i n i n g  c e l l s  i n

a d j a c e n t  l a y e r s  and  d^ i s  t h e  i n t e r l a y e r  d i s t a n c e .

The d i m e n s i o n l e s s  c a r r i e r - l a t t i c e  c o u p l in g  c o n s t a n t  g

( d i f f e r e n t  f ro m  t h a t  o f  Toyozawa) i s  g i v e n  b y ,
rr \x  t d

4 T î M N A a i S o b ]  ( 4 . 11)

w here  N = number o f  u n i t  c e l l s  p e r  u n i t  a r e a  w i t h i n  a  

l a y e r  and M = r e d u c e d  m ass o f  u n i t  c e l l ( (assu m ed  h e r e  t o  

b e  coÈoposed o f  two i d e n t i c a l  a to m s ) .  A l l  o t h e r  sym bols  

i n  t h e  above  e q u a t io n s  h a v e  t h e i r  u s u a l  m e a n in g .

, o f  i n t e r e s t  i n  t h e  p r e s e n t  w o rk ,  

c a n  b e  w r i t t e n  i n  t h e  weak c o u p l i n g  l i m i t  ( i . e .  g ^ 1) as :



kO:

■ ( W 2 )

On t h e  o t h e r  h a n d , i f  > i  t h e  s t r o n g  c o u p l in g  c o n d i t i o n  

a p p l i e s  i n  t h e  P iv a z  and M ooser t r e a t m e n t  and s e l f - t r a p p i n g  

w i l l  p re d o m in a te *
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CHAPTER 5

E x p e r im e n ta l  M ethod.

5-1 I n t r o d u c t i o n .

The e x p e r im e n ta l  m ethod u se d  f o r  t h e  

d r i f t  v e l o c i t y  m easu rem en ts  i s  b a s e d  on  f a s t  p u l s e  

t e c h n iq u e s  w h ich  h av e  b e e n  d e v e lo p e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  

f o r  t h e  s t u d y  o f  c h a rg e  transpo i? j7  and r e l a t e d  p ro b le m s  

i n  i n s u l a t i n g  s o l i d s  ( e . g .  S p e a r  ( l9 6 0 )% 8 p e a r  and  Mort, 

( 1963 ) ) -  I n  t h i s  s e c t i o n * t h e  g e n e r a l  f e a t u r e s  o f  th e

m ethod w i l l  b e  c o n s i d e r e d  i n  r e l a t i o n  t o  t h e  p r e s e n t  w ork ,

and t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s  w i l l  d e a l  w i t h  a more d e t a i l e d  

d e s c r i p t i o n  o f  t h e  v a r i o u s  p a r t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  

a r r a n g e m e n t .

A b l o c k  d ia g ra m  o f  t h e  e x p e r im e n ta l  

a r r a n g e m e n t  i s  shown i n  f i g .  5*1 •- I n  a d r i f t  m o b i l i t y

e x p e r i m e n t , t h e  sp e c im en  S i s  p r e p a r e d  i n  t h e  fo rm  o f  a

p l a t e l e t  o f  known t h i c k n e s s  d , a n d  e l e c t r o d e s  a r e  e v a p o r 

a t e d  on t o  t h e  to p  and b o t to m  f a c e s , T  and B - A v e r y  s h o r t  

d u r a t i o n  e x c i t a t i o n  from  t h e  e l e c t r o n  gun i s  f o c u s s e d  

on  t o  one s i d e  o f  t h e  sp e c im e n .  T h is  i s  a b s o r b e d  w i t h i n  

a  few  m ic ro n s  and  g e n e r a t e s  f r e e  e l e c t r o n - h o l e  p a i r s .  The 

a p p l i c a t i o n  o f  an  e l e c t r i c  f i e l d  E draw s c a r r i e r s  o f  one 

s i g n  o u t  o f  t h e  e x c i t e d  r e g i o n .  The t r a n s i t  t im e  i s  

o b t a i n e d  b y  a c h a r g e  i n t e g r a t i o n  t e c h n i q u e .  T h is  w i l l  

l e a d  t o  t h e  d r i f t  v e l o c i t y  V(̂  and  t h e  d r i f t  m o b i l i t y
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f rom  t h e  r e l a t i o n s ,

5 .2  E l e c t r o n  P u l s e  E x c i t a t i o n *

The e l e c t r o n  gun  and  t h e  a s s o c i a t e d  f a s t  

p u l s e  t e c h n iq u e s  have  b e e n  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  p r e v i o u s l y  

( S pear,,1 ;960 ;Spear ,,L anyon  and M o r t a l9 6 2 .) ,and o n ly  a 

b r i e f  d e s c r i p t i o n  w i l l  b e  g i v e n  h e r e .

As shown i n  f i g -  5 . i » a  t e t r o d e  e l e c t r o n  

gun  w i th  a  d i r e c t l y  h e a t e d  t u n g s t e n  f i l a m e n t  was used*  

S l i d i n g  ’*0” r i n g  s e a l s  w ere  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  f i l a m e n t  

asserrib ly^m aking h o r i z o n t a l  and v e r t i c a l  a d ju s tm e n t  p o s s 

i b l e  u n d e r  r u n n in g  c o n d i t i o n s .  The e l e c t r o n  gun and i t s  

a s s o c i a t e d  com ponen ts  w ere  r a i s e d  t o  a n e g a t i v e  p o t e n t i a l  

o f  a b o u t  25KeV,,and t h e  se co n d  anode  A2 h e ld  a t  e a r t h  

p o t e n t i a l *

The gun was b i a s e d  o f f  b y  t h e  p o t e n t i a l  

^  22 v o l t s ) ;  a p p l i e d  b e tw e e n  th e  c a th o d e  and t h e  gun 

h o u s i n g .  A f a s t  r i s i n g  p o s i t i v e  v o l t a g e  p u l s e  was a p p l i e d  

from  t h e  m erc u ry  w e t te d  c o n t a c t  r e l a y  (M) to, t h e  75  ohm 

t e r m i n a t i n g  r e s i s t o r  (E ^) b e tw e e n  t h e  g r i d  and t h e  gun 

h o u s i n g , t o  s w i t c h  on t h e  gun f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  

p u l s e .  The c o n n e c t in g  l i n e  (CL) b e tw e e n  th e  r e l a y  and th e  

g r i d  was t e r m i n a t e d  i n s i d e  t h e  gun  h o u s in g  t o  p r o v i d e
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a good m atch*  The l e n g t h  o f  t h e  e x c i t a t i o n  p u l s e  c o u ld  h e  

v a r i e d  "between 2 and 300  n s e c s  b y  s w i t c h in g  i n  d i f f e r e n t  

l e n g t h s  o f  d e l a y  l l r t e  (DL) „by means o f  t h e  c o a x i a l  s w i t c h  

( C S ) ; t y p i c a l  p u l s e  l e n g t h s  u s e d  i n  th e  p r e s e n t  e x p e r im e n ts  

r a n g e d  f ro m  5 — 30 n s e c s .  The beam cu iv ren t  was c o n t r o l l e d  

b y  t h e  c h a r g in g  p o t e n t i a l  a p p l i e d  t o  t h e  d e l a y  l i n e *

The r e l a y  was t r i g g e r e d  b y  a g e n e r a t o r  

t o  w h ich  i t  was o p t i c a l l y  c o u p le d  b y  a G.atis lamp (GL}*

The g e n e r a t o r  was r u n  a t  5 0 c .p * s *  and i n c o r p o r a t e d  a 

p h a s e  s h i f t  ne tw ork ,-w h ich  a l lo w e d  t h e  p h a s e  o f  t h e  t r i g g e r  

p u l s e  t o  b e  v a r i e d .

The f i r s t  anode  ( )  h e ld  a t  a  f i x e d  

v o l t a g e  o f  300v .  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  n e g a t i v e

a c c e l e r a t i n g  p o t e n t i a l , e n s u r e d  t h a t  t h e  beam c u r r e n t  was 

l a r g e l y  in d e p e n d e n t  o f  t h e  a c c e l e r a t i n g  p o t e n t i a l .

The beam was f o c u s s e d  on t o  t h e  sp e c im en  by  t h e  m ag n e tic  

l e n s  ( L ) .

The sp e c im en  h o l d e r  ( d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  

5*5) c o n ta in e d  a s m a l l  F a r a d a y  cup f o r  c o l l e c t i n g  and 

m e a su r in g  t h e  i n c i d e n t  beam . By t u r n i n g  a s w i t c h  ( n o t  

shown i n  f i g .  5 . 1 ) , a s t e a d y  p o t e n t i a l  c o u ld  b e  a p p l i e d  

t o  t h e  b i a s i n g  c i r c u i t  t o  g i v e  a s t e a d y  beam c u r r e n t *

T h is  was n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  p o s i t i o n  t h e  i n c i d e n t  beam  

e i t h e r  on t o  t h e  sp ec im en  o r  i n t o  t h e  F a r a d a y  cup*

The a d v a n ta g e s  o f  e l e c t r o n  e x c i t a t i o n  l i e
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i n  t h e  e a s e  w i t h  w h ich  t h e  p u l s e  l e n g t h  and i n t e n s i t y  

m ay h e  v a r i e d *  I t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  v a r y , ,w i th in  c e r t a i n  

l i m i t s , t h e  d e p th  o f  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  beam i n t o  t h e  

sp e c im e n  b y  a d ju s tm e n t  o f  th e  a c c e l e r a t i n g  p o t e n t i a l *

5*3 E l e c t r o n i c s  — G e n e ra l*

I t  h a s  b e e n  fo u n d  i n  d r i f t  v e l o c i t y  e x p e r 

im e n ts  t h a t  t h e  m ag n i tu d e  o f  any  s p a c e  c h a r g e  f i e l d  

r e s u l t i n g  f ro m  t h e  t r a p p i n g  o f  t h e  i n j e c t e d  c a r r i e r s  

may b e  c o n s i d e r a b l y  r e d u c e d  b y  p u l s i n g  th e  a p p l i e d  f i e l d *  

The m ain  p ro b le m  l i e s  t h e n  i n  t h e  s y n c h r o n i s a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o n  p u l s e s  w i t h  t h e  f i e l d  p u l s e s *

A S c h m i t t  t r i g g e r  was u s e d  to  d e r i v e  

s y n c h r o n i s a t i o n  p u l s e s  (2 )  f rom  t h e  m a in s  ( i ) , ( f i g *  5*2)*  

F i e l d  p u l s e  s y n c h r o n i s a t i o n  was a c h ie v e d  by  d i v i d i n g  t h e  

s y n c h r o n i s a t i o n  p u l s e s  ( 2 )  b y  i ^ 2 ,4 » 8  o r  l 6 , a s  d e s i r e d ,  

and t h e n  g e n e r a t i n g  a  r e l a y  d r i v e  p p l s e  f o r  e a c h  o f  t h e  

r e s u l t a n t  p u l s e s *  The f i e l d  r e l a y  th u s  c l o s e d  50»5 0 / 2 ,  

50/ 4 ,30 / 8. o r  5 0 /1 6  t im e s  e a c h  s e c o n d ,  and t h e  w id th  o f  

t h e  p u l s e s  c o u ld  b e  v a r i e d  fro m  10 t o  30  ms* h y  v a r y i n g  

t h e  w i d t h  o f  t h e  r e l a y  d r i v e  p u l s e s *  I n  f i g *  5 * 2 , t h e  f i e l d  

r e l a y  i s  shown c l o s i n g  5 0 /4  t im e s  p e r  s e c o n d  (•J4)*

I t  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  m e n t io n e d  t h a t  

t h e  p ro b le m  o f  t r i g g e r i n g  t h e  e l e c t r o n  p t i l s e s  f ro m  g ro u n d  

t o  t h e  gun  p o t e n t i a l  was overcom e b y  means o f  o p t i c a l
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c o u p l in g *  The t r i g g e r i n g  and s y n c h r o n i s a t i o n  w ere  a c h ie v e d  

b y  u s in g  a GaAs lamp ( P l e s s e y  G A L I),w h ich  p ro d u c e d  1 0 / x s  

p u l s e s  o f  n e a r  i n f r a - r e d  l i g h t  ( ( 6 }  i n  f i g *  5*2)*  T hese  

w ere  d e t e c t e d  b y  am 00P71 p h o t o t r a n s i s t o r > a n d  u se d  t o  

s y n c h r o n i s e  t h e  e l e c t r o n  p u l s e s  (7); w i t h  a  v a r i a b l e  d e l a y  

o f  up t o  20ms* to  a l lo w  f o r  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  e l e c t r o n  

p u l s e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f i e l d  p u l s e .

5*4 D e te r m in a t io n  o f  t h e  T r a n s i t  T im e .

F o r  t h e  m easurem ent o f  t r a n s i t  t i m e s ,  

a c h a r g e  i n t e g r a t i o n  m ethod was e m p lo y e d , th e  p r i n c i p l e  o f  

w h ich  i s  i l l u s t r a t e d  i n  f i g *  5*3* The e x c i t a t i o n  p u l s e ,  

a b s o rb e d  i n  a d e p th  d^ ^  d e g e n e r a t e s  e l e c t r o n - h o l e  

p a i r s  c l o s e  t o  t h e  to p  e l e c t r o d e  (T )*  Due t o  t h e  r a p i d

r e c o m b in a t io n  t h a t  w i l l  o c c u r  i n  t h i s  r e g i o n , o n l y  a

number K o f  one ty p e  w i l l  be  draw n i n t o  t h e  b u l k  o f  t h e  

sp e c im en  u n d e r  t h e  a c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d .  T hese  

w i l l  in d u c e  a c h a rg e  on t h e  b o t to m  e l e c t r o d e  E  p r o p o r t i o n a l  

b o t h  t o  t h e i r  number and t o  t h e  d i s t a n c e  moved# The i n t e g 

r a t e d  c h a r g e  q ( t )  a t  a  t im e  t  w i l l  g i v e  r i s e  t o  a  p o t e n t i a l  

d i f f e r e n c e  A v ( t ,}  a c r o s s  t h e  r e s i s t a n c e  R* I f  C i s  t h e  

t o t a l  c a p a c i t y  a c r o s s  R , t h i s  i s  g i v e n  b y ,

A v ( t ) ;  =  R e x ( t )  = N e > ^ E t
—  ‘ 5 .2 )

I t  i s  assum ed t h a t  t h e  v a lu e  o f  RG i s  much g r e a t e r  t h a n
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t h e  t im e  d u r i n g  w h ich  t h e  d r i f t  t a k e s  p l a c e , a n d  t h a t  no 

c a r r i e r s  a r e  l o s t  d u r in g  t r a n s i t *

The v a lu e  o f  A v ( t ) ;  e x p e c te d  u n d e r  i d e a l  

c o n d i t i o n s  i s  shown i n  f i g .  5 * 4 ( a ) .  The l i n e a r  i n c r e a s e  

i n  A v  t e r m i n a t e s  s h a r p l y  a t  t  = t ^ *  B y m e a s u r in g  t h e  

t r a n s i t  t im e  a t  v a r i o u s  f i e l d s , t h e  d r i f t  m o b i l i t y  i s  

o b t a i n e d  fro m  t h e  g r a d i e n t  o f  a  g r a p h  o f  a g a i n s t  E 

u s in g  e q u a t i o n  (5 * 1 )*

From e q u a t io n  ( 5 * 2 ) , i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  

p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  r e s i s t a n c e  (R) i s  i n v e r s e l y  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  t o t a l  c a p a c i t y  G a c r o s s  R* To r e d u c e  

t h i s  c a p a c i t y  t o  a  m inimum,a c a th o d e  f o l l o w e r  ( f i g .  5*3) 

was u se d  b e f o r e  t h e  s i g n a l  was d e t e c t e d *  The s i g n a l s  w ere  

d i s p la y e d ,  on a  T e k t r o n i x  581 o s c i l l o s c o p e  f i t t e d  w i th  a 

ty p e  86 v e r t i c a l  p l u g - i n  u n i t *  The maximum c h a r g e  s e n s i t i v i t y  

o f  t h e  s y s te m  was su c h  t h a t  a  v e r t i c a l  d e f l e c t i o n  o f  1cm* 

on t h e  o s c i l l o s c o p e  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  t r a n s i t  o f  a b o u t  

5 » lo f  e l e c t r o n s .

I n  o r d e r  t o  o b s e r v e  a w e l l - d e f i n e d  t r a n s i t  

o f  c a r r i e r s , t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n s  h av e  t o  b e  s a t i s f i e d :  

a); The d r i f t  o f  t h e  g e n e r a t e d  c a r r i e r s  a c r o s s  th e  

sp e c im en  i s  a  p e r t u r b a t i o n  f ro m  s p a c e  c h a r g e  n e u t r a l i t y *

I f  t h i s  i s  n o t  t o  b e  n e u t r a l i s e d , t h e  d i e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  

t im e  o f  t h e  c r y s t a l  m ust b e  l o n g e r  t h a n  t h e  t r a n s i t  t im e *

T h is  i s  s a t i s f i e d  b y  t h e  low  c o n d u c t i v i t y  sp e c im e n s
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u s e d  i n  t h e s e  e x p e r im e n ts *

h)) The t r a n s i t  t im e  m ust b e  a p p r e c i a b l y  l o n g e r  t h a n  

t h e  r i s e  t im e  o f  t h e  m e a s u r in g  e q u ip m en t*

c) The t h i c k n e s s  o f  t h e  d r i f t i n g  s h e e t  o f  c h a r g e  

s h o u ld  b e  much l e s s  t h a n  t h e  sp e c im en  t h i c k n e s s *  T h is  

c a n  b e  s a t i s f i e d  by  m aking t h e  e x c i t a t i o n  p u l s e  d u r a t i o n  

much s h o r t e r  t h a n  t ^  and by  e n s u r i n g  t h a t  t h e  d e p th  o f  

p e n e t r a t i o n  o f  t h e  e x c i t a t i o n  p u l s e  i s  much l e s s  t h a n  d*

d) Above a c e r t a i n  c a r r i e r  d e n s i t y  t h e  s p a c e  c h a rg e  

e f f e c t s  o f  t h e  moving c a r r i e r s  become im p o r ta n t  and 

m o d ify  t h e  f i e l d  d i s t r i b u t i o n .  E x p e r ie n c e  h a s  shown t h a t ,  

t o  a v o id  t h i s  e f f e c t , i t  i s  n e c e s s a r y  t o  l i m i t  t h e  number 

o f  e l e c t r o n s  i n  th e  e x c i t a t i o n  p u l s e  t o  a b o u t  (1 0 5 )  

e l e c t r o n s , l e a d i n g  t o  l e s s  t h a n  10^ e l e c t r o n s  d r i f t i n g  

a c r o s s  t h e  sp e c im e n .

e) The c a r r i e r  l i f e t i m e  w i t h  r e s p e c t  t o  deep  t r a p s

m ust b e  g r e a t e r  t h a n  t ^ *  I f  t h i s  c o n d i t i o n  i s  n o t  s a t i s f i e d ,  

t h e r e  w i l l  b e  a l o s s  o f  c a r r i e r s  t o  s u c h  t r a p s  d u r i n g  t h e  

t r a n s i t *  T h ese  t r a p p e d  c h a r g e s  w i l l  a l t e r  t h e  f i e l d  

d i s t r i b u t i o n  and may a f f e c t  i t  a p p r e c i a b l y  i f  p r e s e n t  

i n  s u f f i c i e n t  q u a n t i t y *

Even i f  a l l  t h e  above  c o n d i t i o n s  a r e  

s a t i s f i e d , t h e r e  w i l l  s t i l l  b e  some b r o a d e n in g  o f  th e  

c h a r g e  c l o u d ,d u e  t o  d i f f u s i o n  and t h e  s t a t i s t i c a l  n a t u r e  

o f  s h a l lo w  t r a p p i n g ,w h i c h  may make t h e  t r a n s i t  t o o
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d i f f u s e  foi* a c c u r a t e  m easu rem en ts*

I f  t h e  t r a n s i t  t im e  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  t h e  

l i f e t i m e  w i t h  r e s p e c t  t o  a  s p a t i a l l y  u n i fo r m  d i s t r i b u t i o n  

o f  deep  t r a p s , t h e n  t h e  c h a rg e  i n t e g r a t i o n  o b s e rv e d  w i l l  

b e  o f  t h e  sh a p e  shown i n  f i g *  5*4b* I f  i s  d e f i n e d  b y  

t h e  i n t e r s e c t i o n  o f  t h e  t a n g e n t  a t  t, =  0 and t  ^  t ^ ,  

t h e n  S p e a r  and Mort ( 1963 ) h a v e  shown t h a t .

1 1 
t^

1 - expH-h) 
c

-1
(5 * 3 )

The v a l u e  o f  t* e x t r a p o l a t e d  t o  z e r o  f i e l d  w i l l  g iv e ^ C

a s  i n d i c a t e d  i n  f i g *  5 * 6 ,o v e r  t h e  r a n g e  o f  E g e n e r a l l y

u s e d , t h e  m o b i l i t y  o b t a i n e d  f ro m  th e  g r a d i e n t  o f  a  g r a p h  
-1

o f  —, a g a i n s t  E i s  o n ly  a  few  p e r c e n t  d i f f e r e n t  f ro m  t h a t
1o b t a i n e d  by  p l o t t i n g  — a g a i n s t  E* A t  a g i v e n  v a lu e  o f  E
t t

h o w e v e r , e q u a t i o n  (5 » 3 )  m ust b e  u se d  t o  o b t a i n  t h e  t r u e

d r i f t  v e l o c i t y  5  „ i f  r e q u i r e d , f r o m  th e  m easu red  q u a n t i t y  ^  •
t t  t*

5*5 S pec im en  H o ld e r*

The sp e c im en  h o l d e r  u s e d  i n  a l l  d r i f t  

v e l o c i t y  and c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts  i s  shown i n  f i g *

5 »7 â *

The sp e c im en  (S )  v/as m ounted on a  t h i n  

m ica  b a s e  M ( f i g *  5 -7 h )  w i t h  a  l i t t l e  s i l i c o n e  g r e a s e  t o  

e n s u r e  good t h e r m a l  c o n t a c t .  The b r a s s  p l a t e  (E )  was a l s o  

sm eared  w i t h  s i l i c o n e  g r e a s e  and th e  m ica  b a s e  a f f i x e d  

t o  i t  b y  means o f  two sc re w s*  E l e c t r i c a l  s c r e e n i n g  o f  t h e
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sp e c im e n  and i t s  l e a d s  was p r o v i d e d  b y  t h e  b o x  (E ) a n d  

t h e  l i d  (L,).- I t  was p o s s i b l e  t o  v a r y  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  

t h e  sp e c im e n  b y  c o o l i n g  o r  h e a t i n g  t h e  c o p p e r  r o d  (G )*

Low t e m p e r a t u r e s  w ere  o b t a i n e d  u s i n g  a s  c o o l a n t s  d r y  i c e  

i n  a l c o h o l  and l i q u i d  n i t r o g e n , w h i l s t  an  e l e c t r i c a l l y  

h e a t e d  c e ra m ic  j a c k e t  a l lo w e d  t e m p e r a t u r e s  o f  up t o  

5007k  t o  b e  a t t a i n e d *  The ro d  ( o )  was c o n n e c te d  t o  t h e  

b r a s s  p l a t e  (A) b y  t h e  t h i n  w a l l e d  s t a i n l e s s  s t e e l  tu b e  ( d )< 

The tu b e  D and  t h e  e v a c u a te d  gap  b e tw e e n  O and D p r o v i d e d  

e x c e l l e n t  t h e r m a l  i n s u l a t i o n  b e tw e e n  G and A* The p l a t e  

A was c lam p ed  u n d e r n e a t h  t h e  e l e c t r o n  bombardment, g e a r  

a g a i n s t  a n e o p re n e  *C)* r i n g  s e a l , a n d  t h e  c o m p le te  sp e c im e n  

h o u s in g  above  A and t h e  e l e c t r o n  gun  was t h e n  e v a c u a te d  

t o  a p r e s s u r e  o f  10“^ t o r r *

The i n c i d e n t  e l e c t r o n s  c o u ld  b e  f o c u s s e d  

t h r o u g h  t h e  l i d  (L ) e i t h e r  on t o  t h e  sp e c im e n  o r ,  i f  t h e  

i n c i d e n t  p u l s e  i t s e l f  was t o  b s  m easu red  o r  o b s e r v e d ,  

on  t o  t h e  F a r a d a y  cup ( F )  m ounted on an  i n s u l a t o r .  

E l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n  v/as made t o  t h e  sp ec im en  e l e c t r o d e s  

t h r o p g h  t h e  g l a s s  m e ta l  s e a l s  T and B, i n  t h e  p l a t e  A*

The G hrom el — A lu m e l th e rm o c o u p le  l e a d s  (T G ) ,w h ic h  

m e a su re d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s p e c im e n ,p a s s e d  t h r o u g h  t h e  

r e m a in in g  s e a l  i n  t h e  p l a t e *

5*6 S p ec im en s  and t h e i r  P r e p a r a t i o n .
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The c r y s t a l s  u se d  i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g 

a t i o n  w ere o b t a i n e d  f ro m -b o u l e s  s e v e r a l  mms. th ic k ,  

s u p p l i e d  b y  D r* Mer% o f  R .O .A * ,Z u r ic h *  Most o f  t h e  r e s u l t s  

w ere  o b t a i n e d  fro m  two b o u l e s , w hich  w i l l  i n  th e  

f o l l o w i n g  b e  r e f e r r e d  t o  a s  ’B ou le  A ’ and ’B o u le  B ’'*

The t h i n  p l a t e l e t s  r e q u i r e d  f o r  t h e  d r i f t  v e l o c i t y  

m ea su re m e n ts  w ere  c l e a v e d  f ro m  t h e  t h i c k e r  c r y s t a l s  b y  

means o f  t h e  f o l l o w i n g  t e c h n iq u e *  A s e c t i o n  o f  t h e  f a c e  

v/as p l a c e d  i n t o  c o n t a c t  w i t h  d o u b l e - s i d e d  t a p e  a d h e r in g  

t o  a  m ic ro s c o p e  s l i d e *  The c r y s t a l  was t h e n  g e n t l y  

r e m o v e d , r e s u i t i n g  i n  a f l a k e  b e in g  p a r t e d  from  t h e  m ain  

body*  A s o f t  b r u s h  was now i n s e r t e d  b e n e a t h  th e  f l a k e  

and g e n t l y  p u sh e d  a lo n g  t h e  l a y e r s  t o  c o m p le te  t h e  

p a r t i t i o n  p r o c e s s .  P l a t e l e t s  r a n g in g  i n  t h i c k n e s s  f ro m  20 

t o  yOjLtms. w ere  p ro d u c e d  i n  t h i s  m a n n e r ,h u t  o n ly  t h o s e  

w i t h  a  l a r g e  enough s u r f a c e  a r e a  f o r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  

e l e c t r o d e s  w ere  u se d *

The n e x t  s t e p  was t o  e v a p o r a t e  m e ta l  

e l e c t r o d e s  on t o  t h e  o p p o s i t e  f a c e s  o f  t h e  c r y s t a l  a t  

p r e s s u r e s  b e lo w  5 x 1 0 " ^ t o r r *  The e l e c t r o d e s  w ere  u s u a l l y  

g o ld & .a l th o u g h  in d iu m  was u s e d  t o  i n v e s t i g a t e  e f f e c t s  

due  t o  c h a n g e s  i n  c o n t a c t  b a r r i e r *  A l l  t h e  sp e c im en s  

u s e d  i n  t h e  p h o t o c o n d u c t i v i t y  e x p e r im e n t s  w ere  e a c h  

p r e p a r e d  w i t h  a  s p l i t , s e r a i - t r a n s p a r e n t , to p  e l e c t r o d e ,  

t h e  s e p a r a t i o n  b e in g  1mm* T h is  was o b t a i n e d  b y  u s i n g  a
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shadow mask t e c h n iq u e  i n  t h e  e v a p o r a t i o n  p r o c e s s *

Im  o r d e r  t o  d e te r m in e  t h e  d r i f t  v e l o c i t y  

and m o b i l i t y  o f  t h e  c a r r i e r s , i t  i s  n e c e s s a r y  t o  know 

a c c u r a t e l y  t h e  sp ec im en  t h i c k n e s s *  T h i s  was m easu red  b y  

means o f  a m i n i a t u r e , o p t i c a l , l e v e r  gauge  h a v in g  a mag

n i f i c a t i o n  o f  a b o u t  10^ (S p ear ,A d am s and E e n d e r s o n i ,1 9 6 3 )*

The m ain  a d v a n ta g e  o f  t h i s  m ethod l i e s  i n  t h e r e  b e in g  

sm a ll ,  c h a n c e  o f  dam aging  t h e  f r a g i l e  s p e c im e n s .  The P h%2 

c r y s t a l s , h o w e v e r , t e n d e d  t o  b e  somewhat ’wavy* and t h i s  

i n t r o d u c e d  some d i f f i c u l t y  i n  t h e  t h i c k n e s s  m easurem ent*  

V a r i a t i o n s  o f  10% w ere  o b s e r v e d ; t h i s  r e p r e s e n t s  th e  

com bined e f f e c t  o f  g e n u in e  t h i c k n e s s  v a r i a t i o n  and e r r o r s  

in t r o d u c e d  b y  t h e  ’w avy’ n a t u r e  o f  t h e  sp e c im en s*

5 .7  Dark. C o n d u c t i v i t y  M easu rem en ts*

To c l a r i f y  f u r t h e r  t h e  c o n d u c t io n  m echan ism , 

t h e  d a r k  c o n d u c t i v i t y  o f  t h i n  p l a t e l e t s  o f  P b ig  v/as 

m e a su re d  p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a tu r e .  

A t  e a c h  t e m p e r a t u r e , t h e  c r y s t a l  was a l lo w e d  an  h o u r  t o  

r e a c h  a  s t a t e  o f  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  b e f o r e  t h e  

a p p l i c a t i o n  o f  a s t e a d y  f i e l d *  The c u r r e n t  was t h e n  m easu red  

w i t h  a  H e w le t t  P a c k a rd  d*c*  m i c r o v o l t  am m ete r ,m o d e l 425A*

I t  was assum ed t o  h av e  r e a c h e d  an  e q u i l i b r i u m  v a lu e  when 

i t  ch an g e d  b y  l e s s  t h a n  1<% o v e r  a  tw e n ty  m in u te  p e r i o d *  

M easu rem en ts  w ere  t a k e n  f o r  b o t h  i n c r e a s i n g  and d e c r e a s i n g
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t e m p e r a t u r e *

5*8 The P h o to c o n d u c t iv e  R e sp o n se  o f  Ph)l2 *

P h o t o c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts  w ere  

p e r fo rm e d  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  i n c i d e n t  r a d i a t i o n  

p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s  a n d , a l s o , f o r  t h e  d i r e c t i o n  o f  

c u r r e n t  f lo w  b o t h  p e r p e n d i c u l a r  and p a r a l l e l  t o  t h i s  

a x i s *  An O p t i c a  g r a t i n g  m o n o ch ro m ato r , w i th  a s p e c t r a l  

h a l f w i d t h  o f  i 6a  p e r  mm* s l i t  w id th ,w a s  em ployed i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  a  t u n g s t e n  s o u r c e .  The d a r k -  and p h o t o 

c o n d u c t i v i t y  w ere  d e te r m in e d  by  t h e  u s e  o f  a  p u l s e d  f i e l d  

o f  600 m sec* d u r a t i o n  and  a  r e p e t i t i o n  p e r i o d  o f  1 *5 s e c s *  

The p h o t o c u r r e n t  v/as m easu red  by  o b s e r v in g  th e  p u l s e d  

v o l t a g e  a p p e a r in g  a c r o s s  t h e  10^ -Th r e s i s t o r  i n  t h e  in p u t ,  

o f  a  T e k t r o n i x  581 o s c i l l o s c o p e  i n c o r p o r a t i n g  t h e  ty p e  

1A7 low  n o i s e , h i g h  s e n s i t i v i t y , p l u g - i n  u n it ,*  The f i e l d  

was p u l s e d  f o r  a  c o n s i d e r a b l e  t im e  t o  a l lo w  a s t a t e  o f  

e q u i l i b r i u m  t o  b e  r e a c h e d  b e f o r e  t h e  f i n a l  r e a d i n g  was 

t a k e n .  An a l t e r n a t i v e  d .c -.  method v/as a l s o  em p lo yed , 

u s i n g  t h e  H e w le t t  P a c k a r d  i n s t r u m e n t  * Once a g a i n , t h e  da rk -  

and p h o t o c u r r e n t s  w ere  a l l o w e d  t o  r e a c h  e q u i l i b r i u m ,  

and t h e  r e a d i n g  v/as t a k e n  when t h e  c u r r e n t  h ad  ch an g e d  

b y  l e s s  t h a n  1% o v e r  a tw e n ty  m in u te  p e r i o d *
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CEAPTER 6 

E x p e r im e n ta l  R e s u l t s *

6*1 Room. T e m p e ra tu re  H o le  D r i f t  M o b i l i t i e s  and L i f e t i m e  

M easurem ents  *

A p p ro x im a te ly  tw e n ty  c r y s t a l s , r a n g in g  i n  

t h i c k n e s s  from  20 t o  and a l l  c l e a v e d  from  th e  same

b o u l e  A ,h av e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  When f i t t e d  w i th  g o l d - g o ld  

e l e c t r o d e s  t h e  d a r k  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  sp e c im en s  along, 

t h e  c - a x i s  was o f  t h e  o r d e r  o f  J X  c m ) * ^ b u t  v a r i e d

fro m  sp e c im en  to  sp e c im e n .  The -ef fo o t lv c »  c o n d u c t i v i t y  

w i t h i n  t h e  d r i f t i n g  c h a r g e  l a y e r  may b e  e s t im a t e d  fro m  

t h e  number and v e l o c i t y  o f  t h e  d r i f t i n g  c h a r g e s , a n d  

t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  i n c i d e n t  e l e c t r o n  beam* T h is  l e a d s  t o  

t h e  c o n d u c t i v i t y  w i t h i n  t h i s  r e g i o n ,w h i c h  was o f  t h e  

o r d e r  J \c r a ) “ 1 *

I t  m ust b e  em p h as ised  t h a t  t h e  r e s u l t s  

p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  r e f e r  o n l y  t o  h o l e s .  A l th o u g h  

e l e c t r o n  s i g n a l s  w ere  o b s e r v e d , i t  was n o t  p o s s i b l e  to  

d e te r m in e  t h e  t r a n s i t  t im e  from  t h e s e  a s  t h e  l i f e t i m e  

was c o n s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  100 n s e c s *  A t y p i c a l  c u rv e  

o f  l / t '  a g a i n s t  E f o r  h o l e  t r a n s p o r t  i s  g iv e n  i n  f i g .  6*1* 

At low a p p l i e d  f i e l d s  t h e  o b s e rv e d  p u l s e  had  t h e  sh a p e  

shown i n  f i g *  5 » 4 b .  W ith  l a r g e r  f i e l d s , t h e  r i s i n g  edge  

o f  t h e  p u l s e  became p r a c t i c a l l y  l i n e a r , a s  i n  f i g *  5 -4 a*
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As p r e v i o u s l y  m e n t io n e d  i n  s e c t i o n  5 * 4 , t h e  i n t e r s e c t i o n s  

o f  t h e  t a n g e n t s  a t  t  = 0  and t  > t ,^  d e f i n e d  t '  , w h ich  was 

m easu red  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  E. I t  i s  s e e n  

f ro m  f i g .  6 .1  t h a t  t h e  c u r v e s  h a v e  a l i n e a r  p o r t i o n  a t  t h e  

h i g h e r  f i e l d  v a lu e s  w h ich ,w hen  e x t r a p o l a t e d , d o e s  n o t  

p a s s  t h r o u g h  t h e  o r i g i n  o f  c o - o r d i n a t e d *  F u r t h e r m o r e , a t  

low f i e l d s , t h e  e x p e r im e n ta l  p o i n t s  do n o t  l i e  on t h e  

e x t r a p o l a t e d  s t r a i g h t  l i n e  h u t  t e n d  t o  a  c o n s t a n t  1/ t '  

v a lu e  o f  l / f , .w h e r e  i s  t h e  f r e e  h o l e  l i f e t i m e  w i t h  r e s p e c t  

to; d eep  t r a p s . L i f e t i m e s  fo u n d  i n  t h e  p r e s e n t  b o u l e  A 

ra n g e d  o v e r  an  o r d e r  o f  m a g n i tu d e , f r o m  0 . 5y i s  to  4 / ^ s ,  

and t h e  room t e m p e r a t u r e  h o l e  m o b i l i t i e s  l a y  b e tw e e n  

1i*8 and 5 c m ^ v o l t" ^ s e c ”’  ̂ * P l a t e l e t s  c l e a v e d  from  t h e  

sedo nd  b o u le  E showed s u c h  l i m i t e d  h o l e  l i f e t i m e s , o f  t h e  

o r d e r  o f  150n s e c s , t h a t  d r i f t  v e l o c i t y  m easu rem en ts  w ere  

n o t  p o s s i b l e .  I n  t a b l e  1 , t h e  room t e m p e r a t u r e  h o l e  

m o b i l i t i e s , l i f e t i m e s  and o t h e r  i n f o r m a t i o n  hav e  b e e n  

c o l l e c t e d *

One P h l 2 p l a t e l e t  grow n from  s i l i c a  g e l ,  

k i n d l y  s u p p l i e d  b y  P r o f e s s o r  HJC* H e n is c h ,w a s  a l s o  i n v e s t 

i g a t e d *  B e ca u se  o f  i t s  m ethod o f  g r o w t h , i t  s h o u ld  h av e  

had  f a r  f e w e r  d e f e c t s  t h a n  b o u l e  A ,b u t  v e r y  s u r p r i s i n g l y  

n e i t h e r  h o l e  n o r  e l e c t r o n  t r a n s i t s  w ere  o b s e r v a b le *  Im 

f a c t , t h e  h o le  s i g n a l  showed a r i s i n g  edge  e q u a l  i n  

d u r a t i o n  t o  t h e  i n c i d e n t  e l e c t r o n  beam p u l s e  b u t  i t  t h e n
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d e c a y e d  e x t r e m e ly  r a p i d l y .  The d e c a y  t im e  c o n s t a n t  was 

f a r  s h o r t e r  t h a n  t h e  i n t e g r a t i n g  t im e  c o n s t a n t  o f  th e  

i n p u t  c i r c u i t *

6*2 T e m p e ra tu re  D ependence  o f  th e  H o le  D f i f t  M o b i l i t i e s *

The d e p en d en ce  o f  t h e  h o le  d r i f t  m o b i l i t y  

on t h e  sp ec im en  t e m p e r a t u r e  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  f o r  

many c r y s t a l s , m o s t l y  i n  t h e  r e g i o n  f ro m  350°K t o  200°K* 

R e s u l t s  h av e  b e e n  o b t a i n e d  on two sa m p le s  up to  500®K,and 

on a n o th e r  one down t o  130°%- I n  t h e s e  e x p e r im e n ts  

g r e a t  c a r e  was n e c e s s a r y  i f  c o n s i s t e n t  r e s u l t s  w ere  t o  

b e  o b ta in e d *  P a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  was g iv e n  to  a l lo w in g  

t h e  sp e c im en  t im e  t o  r e a c h  t h e  t e m p e r a t u r e  i n d i c a t e d  b y  

th e  th e rm o c o u p le  b e f o r e  a  m easurem ent was made* T his , was 

im p o r ta n t  a t  t h e  lo w e r  t e m p e r a t u r e s  w here  a  few  d e g r e e s  

e r r o r  c a u s e s  a n  a p p r e c i a b l e  v a r i a t i o n  i n  10^/T *

A g r a p h  o f  m o b i l i t y  ) v e r s u s  1 0 ^ /T ,  

p l o t t e d  s e m i—l o g a r t h m i c a l l y , i s  g i v e n  i n  f i g *  6*2 and c o l l 

e c t s  a  number o f  t h e  h i g h e r  room t e m p e r a t u r e  m o b i l i t y  

sp e c im e n s*  A l l  a r e  s e e n  t o  b e  l i n e a r  on  t h i s  s c a l e  and 

show m o b i l i t i e s  w h ich  i n c r e a s e  w i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ,  

T h is  i s  a  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  l a t t i c e - c o n t r o l l e d  

t r a n s p o r t *  T h e p r e s e n t  r e s u l t s  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  a n  

e q u a t io n  o f  t h e  f o rm  cC exp 6 / k T ,w h e r e  (  r e p r e s e n t s  

an  e n e rg y *  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  a t  ( 1 0 ^ /T )  = 3»
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f o r  e x a m p l e , t h e r e  e x i s t s  a c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  and €  ,  

i n  th e  s e n s e  t h a t  6  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  .  F i g .  6*3 

shows a s e t  o f  r e s u l t s  f o r  lo w e r  room t e m p e r a t u r e  m o b i l i t y  

sp e c im e n s ; ; th e  same c o r r e l a t i o n  i s  o b s e rv e d  b e tw e e n  

and  6  * The o n s e t  o f  a n o t h e r  t r a n s p o r t  m echanism  a t  lo w e r  

t e m p e r a t u r e s  i s  a l s o  i n d i c a t e d  i n  f i g .  6 *3 , w here  a l l .  

c u rv e s  t u r n  o v e r  s h a r p l y  i n  t h e  r e g i o n  o f  250°K* Below 

t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e  m o b i l i t i e s  a r e  t h e n  e i t h e r  e s s e n t i a l l y  

t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  o r , i n  t h e  c a s e  o f  sp e c im e n  P18> 

a d e c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  t e m p e ra u re *  T h is  b r a n c h  h a s  an 

a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  0 *032eV and i t s  s i g n i f i c a n c e ,  

t o g e t h e r  w i t h  i n f o r m a t i o n  p r o v i d e d  b y  t h e  o t h e r  s p e c im e n s ,  

w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  c h a p t e r *

F ig *  6 . 4  shows th e  t e m p e r a t u r e  d epend en ce  

of* one o f  t h e  few e x c e p t i o n a l  sp e c im en s  whose h o l e  

m o b i l i t y  d i d  n o t  show a l i n e a r  r e l a t i o n  b e tw e e n  lo g V ^  

and 10^ /T *  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a t  lo w e r  T t h e  m o b i l i t y  

i s  t e m p e r a t u r e  in d e p e n d e n t*

The r e s u l t s  f o r  t h e  r e g i o n  o f  i n c r e a s i n g  

m o b i l i t y  w i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  i n d i c a t e  t h a t  t h e  

lo w e r  t h e  m o b i l i t y  a t , s a y , , r o o m  t e m p e r a t u r e , t h e  g r e a t e r  

i s  t h e  v a lu e  o f  € i n  t h e  r e l a t i o n e x p ^ / k T *  F ig *  6 .5  

sh o w s ,o n  a l o g - l o g  p l o t , t h e  m o b i l i t y  a t  T = 333?K a g a i n s t  

4  .  I t  i s  s e e n  t o  b e  l i n e a r  and shows t h a t  t h e r e  e x i s t s  

a  d e f i n i t e  c o r r e l a t i o n  b e tw e e n  t h e s e  two q u a n t i t i e s *
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The r e l a t i o n  b e tw e e n  6  a n d  ( / ^ ) T  = 3 3 3 ®K on a  l i n e a r  

s c a l e  i s  g i v e n  i n  f i g *  6 *6 , f ro m  w h ich  i t  c a n  b e  c o n c lu d e d  

t h a t , f o r  a l l  p r a c t i c a l  p u r p o s e s , G i s  t e n d i n g  to w a rd s  a 

v a lu e  o f  b e tw e e n  15 and  20meV*

6*3 The E f f e c t  o f  H e a t  T re a tm e n t  on t h e  H o le  M o b i l i t y  

and  i t s  T e m p e ra tu re  D ependence*

I t  a p p e a re d  o f  i n t e r e s t  t o  d e te r m in e  w h e td e r  

c h a n g e s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  c o u ld  b e  in d u c e d  

b y  h e a t  t r e a t m e n t *  Spec im en  P37»f03? e x am p le ,w as  m o d e r a te ly  

h e a t e d  i n  vacuo  a t  120*0 f o r  l ^ h r s *  The r e s u l t i n g  tem p

e r a t u r e  d e p e n d e n c e , t o g e t h e r  w i t h  t h a t  b e f o r e  h e a t  t r e a t m e n t ,  

i s  shown i n  f i g *  6*7» The room t e m p e r a t u r e  m o b i l i t y  i s  

s e e n  t o  h av e  i n c r e a s e d  f ro m  2*1 t o  2 *8c m ^ o l t " '*  se c " ^  a n d ,  

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  above r e s u l t s , t h e  v a lu e  o f  6  h a s  

d e c r e a s e d *  M o r e o v e r , th e  t u r n o v e r  p o i n t  h a s  moved t o  a  

lo w e r  t e m p e r a tu r e *  The 1 / t '  v e r s u s  E p l o t s  a l s o  r e v e a l e d  

t h a t  t h e  room t e m p e r a t u r e  l i f e t i m e  had i n c r e a s e d  from  

1 *3 t o  2 >xs*

Specim en  P29 v/as s u b j e c t e d  t o  t h r e e  s u c c 

e s s i v e  h e a t  t r e a t m e n t s , a n d  t h e  r e s u l t i n g  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  a f t e r  e a c h  s t a g e  i s  g i v e n  i n  f i g .  6 . 8 * The 

f i r s t  h e a t  t r e a t m e n t , f o r  i ^ h r s  a t  150*0 , r e a l i s e d  no 

ch an g e  i n  t h e  l i f e t i m e  b u t  t h e  room t e m p e r a t u r e  m o b i l i t y  

i n c r e a s e d  f ro m  4  t o  5«6cm ^v o lt"1 sea" '*  * H o w e v e r , th e  l i n e a r
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r e l a t i o n  b e tw e e n  l o g / ^  and  10^ /T  was l a r g e l y  d e s t r o y e d *  

The sp e c im en  was t h e n  f u r t h e r  b a k e d  f o r  8h r s  a t  150*C.

T h is  t im e  t h e  l i f e t i m e , i n  s i m i l a r  f a s h i o n  t o  P 3 7 » in c r e a s e d ,  

f ro m  0 *83yjLs t o  g r e a t e r  t h a n  li/A-s* The room t e m p e r a t u r e  

m o b i l i t y  was f u r t h e r  i n c r e a s e d , a n d  t h e  g e n e r a l  sh ape  o f  

t h e  m o b i l i t y - t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  r e t a i n e d .  The s p e c im e n  

was f i n a l l y  s u b j e c t e d  t o  p r o lo n g e d  h e a t i n g  f o r  20h r s  a t  

175° 0 ,w h e reu p o n  t h e  o r i g i n a l  t e m p e r a tu r e  d e p en d en ce  was 

r e s t o r e d  b u t  t h e  m o b i l i t i e s  re m a in e d  a t  somewhat h i g h e r  

v a l u e s .  The room te m p e r a tu r e  l i f e t i m e  h ad  d e c r e a s e d  

f ro m  t h e  p r e v i o u s  ru n *  T h is  f i n a l  h e a t i n g  now p ro d u c e d  

t h e  o t h e r  t r a n s p o r t  r e g i o n  a t  lo w e r  t e m p e r a t u r e s , t h e  

t r a n s i t i o n  p o i n t  b e i n g  once a g a i n  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  250*K. 

A lth o u g h  t h e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s  a c c e s s i b l e  i n  t h i s  

r e g i o n  was l i m i t e d  due  t o  t h e  d i m i n i s h i n g  l i f e t i m e ,  

t h e  r e s u l t s  i n d i c a t e  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  0 . 0 4 3 eV*

P ig *  6 . 9 a  shows t h e  r e s u l t s  o f  a  h ig h  

t e m p e r a t u r e  r u n  on sp ec im en  P30* The n o te w o r th y  f e a t u r e  

o f  t h i s  g r a p h i ,b e s id e s  i t s  n o n - l i n e a r i t y  on t h i s  s c a l e , i s  

t h e  d i s c o n t i n u i t y  a ro u n d  ijOO*K* T h is  was a l s o  a p p a r e n t ,  

a t  a p p r o x im a te ly  t h e  same t e m p e r a t u r e , i n  a n o th e r  sp e c im en  

h e a t e d  t o  500°K,,but t h e  c r y s t a l  h ad  a  s h o r t  l i f e t i m e  and  

c o n s e q u e n t ly  t r a n s i t  m easu rem en ts  c o u ld  n o t  b e  t a k e n  

b e lo w  i c e  p o i n t .  T h ese  d i s c o n t i n u i t i e s  w i l l  b e  s e e n  t o  b e  

a s s o c i a t e d  w i t h  a  ch an g e  i n  t h e  c o n d u c t io n  m e c h a n ism ,a s
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o b s e rv e d  i n  d a r k  c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts*  I n  f a c t , t h e y  

a r e  p r o b a b l y  due t o  t h e  sp a c e  c h a rg e  a s s o c i a t e d  w i th  t h e  

Fb)^"  ̂ i o n s , f o r  a ro u n d  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e y  b e g i n  t o  make 

a c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  c o n d u c t i v i t y  ( s e e  s e c t i o n  6 . 6 )*  

Spec im en  P 3 0 ,h e a te d  t o  500°K ,w as s u b s e q u e n t l y  a l lo w e d  t o  

c o o l  t o  room t e m p e r a t u r e  and a  s e c o n d  r u n  p e r fo rm e d  

( f i g .  6>9b)*  The m o b i l i t y  i s  s e e n  t o  h a v e  i n c r e a s e d  a t  

room t e m p e r a t u r e  and a b o v e ,a n d  t h e r e  i s  now a l i n e a r  

r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  l o g a n d  lO ^ /T ^ a l s o  t h e  d i s c o n t i n u i t y  

a t  i400*K i s  a b s e n t *  H o w e v e r , th e  m o b i l i t y  b e lo w  room 

t e m p e r a t u r e  now becam e t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t , s i m i l a r  

to, a number o f  o t h e r  s p e c im e n s ,b u t  t h e  t r a n s i t i o n  te m p e ra 

t u r e  i s  h i g h e r  i n  t h i s  c a s e *  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o te  

t h a t  t h e  room t e m p e r a t u r e  l i f e t i m e  was s m a l l e r  a f t e r  h e a t  

t r e a t m e n t .

6*4  E f f e c t  o f  S te a d y  E l e c t r o n  Bombardment on M o b i l i t y  

and i t s  T e m p e ra tu re  D ependence*

P b l 2 h a s  b e e n  shown to  decom pose u n d e r  t h e  

a c t i o n  o f  a h ig h  e n e rg y  e l e c t r o n  beam* I n  v iew  o f  t h i s ,  

i t  was c o n s i d e r e d  i n s t r u c t i v e , s i n c e  t r a n s i t  m easu rem en ts  

a r e  a c h ie v e d  b y  h i g h  e n e rg y  e l e c t r o n  p u l s e s , t o  s e e  t h e  

e f f e c t  o f  s t e a d y  e l e c t r o n  bom bardm ent on t h e  m o b i l i t y *

A sp e c im en  was bom barded  w i t h  a  s t e a d y  e l e c t r o n  c u r r e n t  

o f  15 /^ c m T ^  a t  an  e n e rg y  o f  30keV f o r  10 m i n u t e s , i t s
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m o b i l i t y - t e m p e r a t u r e  v a r i a t i o n  h a v in g  b e e n  p r e v i o u s l y  

d e t e r m i n e d .  The sp ec im en  was a l lo w e d  4 8 h r s  f o r  any  d e f e c t s  

p ro d u c e d  t o  d i f f u s e  and a t t a i n  e q u i l i b r i u m , a n d  t h e n  t h e  

m o b i l i t y  a g a i n  m easu red  a s  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a tu r e *

T h e re  was v i r t u a l l y  no c h a n g e ,w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  e r r o r ,  

i n  e i t h e r  m o b i l i t y  o r  i t s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .

6 .5  The E f f i c  i  ency  o f  ̂ E l e c t r o n  Bom bardm ent.

I t  was n o t i c e d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  d r i f t  

v e l o c i t y  e x p e r im e n ts  t h a t  a t  h i g h e r  f i e l d s  t h e  c h a rg e  

draw n a c r o s s  t h e  c r y s t a l  te n d e d  t o  s a t u r a t e *  T h i s  b e in g  s o ,  

i t  s h o u ld  t h e n  b e  p o s s i b l e  t o  d e te r m in e  t h e  e f f i c i e n c y  o f  

e l e c t r o n  bomba rm e n t  i n  g e n e r a t i n g  e l e c t r o n - h o l e  p a i r s ,  

f ro m  a know ledge  o f  t h e  i n c i d e n t  c h a r g e  and t h e  b o m b ard in g  

v o l t a g e .  P r e v i o u s  e x p e r im e n t s  p e r fo rm e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  

s u g g e s t  t h a t  t h e  p r im a r y  e n e rg y  r e q u i r e d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  

o f  an  e l e c t r o n - h o l e  p a i r  i s  a p p ro x im a te ly  t h r e e  t im e s  

t h e  b an d  gap*  T h is  i s  s u p p o r te d  b y  t h e  t h e o r e t i c a l  work, 

o f  S h o c k le y  ( 1961 ) and o f  K l e i n  (1968).*

The c u r r e n t s  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r im e n ts  

w ere  o f  t h e  o r d e r  o f  0 *15/-SA.,w i t h  a  g e n e r a t i o n  t im e  o f  

1 5 n se c s*  S e v e r a l  c r y s t a l s , a l l  f ro m  b o u l e  A ,v/ere  i n v e s t i g a t e d  

and g r a p h s  p l o t t e d  o f  c h a r g e  d raw n a c r o s s  t h e  c r y s t a l  

a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d .  One su c h  c u rv e  i s  

g i v e n  i n  f i g . 6 *1 0 , and d o e s  in d e e d  s a t u r a t e  a t  t h e  h i g h e r
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f i e l d s *  T h is  p a r t i c u l a r  sp ec im en  y i e l d e d  4 2 eV f o r  t h e  e n e rg y  

r e q u i r e d .  O th e r  s i m i l a r  v a lu e s  w ere  o b t a i n e d  f ro m  a l l  

sp e c im en s  w i th  a mean o f  39*5eV*

6*6 T e m p e ra tu re  D ependence o f  D ark  G o n d u c t iv i ty *

G u r r e n t - v o l t a g e  c h a r a c t e r i s t i c s  w ere  f i r s t  

d e te r m in e d  f o r  sp e c im en s  w i t h  ( a )  b o t h  e l e c t r o d e s  o f  g o ld  

and (b>) one in d iu m  and one g o ld  e l e c t r o d e , a t  b o t h  room 

t e m p e r a t u r e  and 130°G* The r e s u l_ ts  a r e  shown i n  f i g s *  6 .11  

and 6 . 1 2 .  Prom t h e  fo rm e r  i t  c a n  b e  c o n c lu d e d  t h a t  

c r y s t a l s  w i t h  g o l d - g o l d  e l e c t r o d e s  p ro d u c e  ohmic c o n t a c t s ,  

w h i l s t  f i g .  6 .1 2  shows t h a t  an  indiuiT i-gold  e l e c t r o d e  

c o m b in a t io n  c a n  b e  e i t h e r  ohmic o r  i n j e c t i n g .  The fo rm e r  

p r e v a i l s  when h o l e s  e n t e r  t h e  c r y s t a l  t h r o u g h  t h e  in d ium  

e l e c t r o d e  and e l e c t r o n s  t h r o u g h  t h e  g o I d ,b u t  when r e v e r s e d  

t h e  c o m b in a t io n  becom es i n j e c t i n g *  The d i f f e r e n c e  i n  

m ag n itu d e  sh o u ld  a l s o  b e  n o t e d .  I t  i s  p ro p o s e d  t h a t  

t h e s e  d i f f e r e n c e s  a r i s e  b e c a u s e  t h e  in d iu m  e l e c t r o d e  

i s  c o m p le te ly  b l o c k i n g  f o r  h o l e s , a n d  h e n ce  h i g h l y  i n j e c t i n g  

f o r  e l e c t r o n s *  C o n s e q u e n t l y , t h e  l i n e a r  c h a r a c t e r i s t i c  i s  

due  s o l e l y  t o  e l e c t r o n  c o n d u c t io n ,a n d  t h e  n o n - l i n e a r  one 

due  t o  t h e  h e a v y  i n j e c t i o n  o f  e l e c t r o n s  th r o u g h  t h e  

in d iu m  e l e c t r o d e .

The f o l lo w in g  c o n d i t i o n s  a r e  n e c e s s a r y  f o r  

t h e  above t o  a p p l y  (o n  t h e  a s s u m p t io n  t h a t  s u r f a c e  s t a t e s
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do; n o t  p l a y  a p re d o m in a n t  r o l e ) :

0 A l ^  0 F b l2  ( 6 . 1 )

01m < 0?bl2 (6*2)
and  t h e r e f o r e  0 A u  ^  0 I n  (6 * 3 )

w here  0 x  = work f u n c t i o n  o f  X*

How, 0 Au ~  i|.*9eV and 0 1 n i  — 3eV and t h e  p h o t o v o l t a i c  

m easu rem en ts  o f  H e n is c h  and  S r i n l v a s a g o p a l a n  ( 19^ 6 ) 

show t h a t  0 Au, ^  0  P h l^  *but t h a t  0 1 m i s  c o n s i d e r a b l y  

l e s s  t h a n  0 P b l 2 * The m odel i s  t h e r e f o r e  s t r o n g l y  s u p p o r te d *

The d a r k  c u r r e n t  1  a s  a  f u n c t i o n  o f  tem p

e r a t u r e  was d e te r m in e d  f o r  sp e c im en s  w i t h  g o l d - g o ld  

and g o ld - in d iu m  e l e c t r o d e s *  A g r a p h  o f  lo g  I  v s  10^/T  

i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  2y6*K t o  433^H i s  g i v e n  i n  

f i g .  6 .1 3  f o r  a  sp e c im en  w i t h  b o t h  e l e c t r o d e s  o f  g o ld *  I t  

i s  l i n e a r  and r e v e a l s  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  0*27eV*

P ig *  6 * l4 a  shows a p l o t  f o r  a  s i m i l a r  spec im en*  A l i n e a r  

r e g i o n , w i t h  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  0*26eV ,.is  a g a i n  i n  

e v id e n c e  a t  t h e  lo w e r  t e m p e r a t u r e s , b u t  a  v e r y  s h a r p  

ch an g e  i n  g r a d i e n t  i s  a p p a r e n t  a t  T = 40 3^K* T h is  i n d i c a t e s  

t h e  o n s e t  o f  a n o th e r  c o n d u c t io n  m echanism * F o r  t h i s  sp e c im e n ,  

t h e  c u rv e  h a s  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  1*4eV. P ig ,.  6 .14b  

shows t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  when c o o l i n g  f ro m  4 7 0 ®K;,the 

t r a n s i t i o n  i s  now l e s s  s h a r p  and a p p e a r s  t o  h av e  moved 

t o  a s l i g h t l y  lo w e r  t e m p e r a tu r e *  T h ese  two sp e c im en s  a r e  

t y p i c a l  o f  a l l  c r y s t a l s  t e s t e d  w i t h  b o t h  e l e c t r o d e s  o f
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g o ld * T h e y  showed a mean a c t i v a t i o n  energy of  0*26eV a t  

lo w e r  t e m p e r a t u r e s  and o f  1 *3eV i n  t h e  h ig h  t e m p e r a t u r e  

r e g i o n *  H o w e v e r , th e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  b e tw e e n  t h e  

two m echanism s v a r i e d  b e tw e e n  a p p r o x im a te ly  4 0 0 and 4 5 0 ®K*

A r e p r e s e n t a t i v e  c u r v e  f o r  one o f  t h e  

sp e c im e n s  w i t h  in d iu m -g o ld  e l e c t r o d e s  i s  g iv e n  i n  f i g .  6 *1 5 * 

The p o s i t i v e  p o t e n t i a l  i s  a p p l i e d  t o  t h e  ind iu m  s i d e *  The 

r e s u l t s  a r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  i n  f i g .  6 . 14 ; t h e  g r a d i e n t  

i n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  i b  once a g a in  1 * 3 e V ,b u t  

t h e  low t e m p e r a t u r e  r e g i o n  shows a  mean a c t i v a t i o n  e n e r g y  

o f  0*55eV f o r  t h i s  e l e c t r o d q  c o m b in a t io n *  The t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  v a r i e d  be tw eem  4 0 0 and 4 5 0 ®K.

6*7 The P h o to c o n d u c t iv e  R espon se*

The p h o t o c o n d u c t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f

w a v e l e n g t h , a t  room t e m p e r a t u r e , h a s  b e e n  m easu red  on P h ig  
e

p l a t n l e t s  c l e a v e d  f ro m  b o t h  b o u l e s  A and B* The mono

c h ro m a to r  o u t p u t , i n  te rm s  o f  p h o to n s  sec"*1  ̂ i s  g i v e n  i n  

f i g *  6*16  a s  a  f u n c t i o n  o f  w a v e le n g th *  A l l  p h o t o c u r r e n t s  

s u b s e q u e n t l y  m easu red  w ere  s t a n d a r d i s e d  t o  t h e  o u t p u t  a t  

505OA i* e *  10^2 p h o to n s  s e c ” ^*

The r e s u l t s  f o r  b o u l e  B) w i l l  b e  d e s c r i b e d  

f i r s t , a n d  a sam p le  p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  c u rv e  i s  g i v e n  

i n  f i g *  6 *1 7 * The r a d i a t i o n  was a lw a y s  i n c i d e n t  p a r a l l e l  

t o  t h e  c - a x i s , a n d  c u r v e s  ( a )  and ( h )  i n  t h e s e  d ia g ra m s



64
r e f e r ^ r e s p e c t i v e l y , t o  p h o to c o n d u c t io n  p a r a l l e l  and 

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h i s  a x i s *  I t  i s  s e e n  t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  

e d g e , c o n s i d e r e d  t o  o c c u r  a t  t h a t  e n e r g y  a t  w hich  t h e  

p h o t o c u r r e n t  i s  h a l f  t h a t  a t  t h e  m axim um ,is l o c a t e d  

a ro u n d  2*35eV a t  room te m p e r a tu r e *  F u r t h e r , t h e  p e a k  

r e s p o n s e  f o r  c o n d u c t io n  a lo n g  t h e  c - a x i s  o c c u r s  a t  s l i g h t l y  

h i g h e r  e n e r g i e s  t h a n  f o r  c o n d u c t io n  p e r p e n d i c u l a r  t o  i t *  

From t h i s  maximum t h e  r e s p o n s e  f a l l s  e x c e e d in g ly  s h a r p l y  

w i t h  i n c r e a s i n g  e n e r g y , t h e  h a l f - w i d t h  o f  t h e  r e s u l t i n g  

p e a k  b e i n g  o f  t h e  o r d e r  o f  0*05eV* F o r  t h e  p h o t o c u r r e n t  Ip. 

p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s  t h e  r e s p o n s e  now re m a in s  e s s e n t i a l l y  

c o n s t a n t  u n t i l  2 *9 e V ,a t  w h ich  e n e rg y  i t  r i s e s  s l o w l y  t o  

e x h i b i t  a  b r o a d  peak , c e n t r e d  a ro u n d  3*3eV * I t  was n o t  

p o s s i b l e  t o  o b s e r v e  t h i s  peak: f o r  c o n d u c t io n  p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h e  c - a x i s , d u e  t o  t h e  d i m i n i s h i n g  lamp o u tp u t  w i th  

i n c r e a s i n g  e n e rg y „ a n d  th e  much s m a l l e r  r e s p o n s e  i n  t h i s  

c a s e *  F o r  t h e  m a j o r i t y  o f  s p e c i m e n s , t h e  p h o to r e s p o n s e  

(Xp p a r a l l e l  t o  t h e  c - a x i s )  was a b o u t  e q u a l  a t  t h e  two 

p e a k s *  H o w e v e r , th e  r e s u l t s  f o r  one sp e c im en  w h ich  d id  n o t  

co n fo rm  t o  th e  g e n e r a l  p a t t e r n  a r e  shown i n  f i g *  6 . 1 8 *

A s m a l l  p e a k  c a n  s t i l l  b e  s e e n  a ro u n d  t h e  a b s o r p t i o n  e d g e ,  

b u t  t h e  p h o to r e s p o n s e  now s lo w ly  i n c r e a s e s  and t h e  3*3eV 

p e a k  i s  a b o u t  t h r e e  t im e s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  a t  2 .4eV *

H e a t  t r e a t m e n t  h a s  b e e n  shown t o  a f f e c t  th.e 

m o b i l i t y  and i t s  t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce *  F o r  t h i s  r e a s o n
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one sp e c im e n  was h e a t e d  i n  vacuo  f o r  1 3 h rs  a t  130°C»

The r e s u l t i n g  p h o to r e s p o n s e  f o r  t h e  p h o t o c u r r e n t  a lo n g  t h e  

c - a x i s  i s  g iv e n  i n  f i g »  6 »19h and t o  h e  com pared w i th  6 »19a* 

t h a t  b e f o r e  h e a t  t r e a t m e n t »  The d i s t i n c t i v e  d i f f e r e n c e s  

a r e  c l e a r l y  s e e n  t o  b e  an  i n c r e a s e  i n  p h o to r e s p o n s e  

( n o t e  t h e  d i f f e r e n t  s c a l e s  and t h e  f a c t  t h a t  a s m a l l e r  f i e l d  

was u s e d  i n  t h e  h e a t  t r e a t e d  case ) ,  and t h e  s h i f t  o f  t h e  

a b s o r p t i o n  edge t o  h i g h e r  e n e r g i e s  a f t e r  h e a t  t r e a t m e n t »

A t y p i c a l  p h o to c o n d u c t iv e  r e s p o n s e  c u rv e  

f o r  a c r y s t a l  c l e a v e d  from  b o u le  A i s  shovnii i n  f i g .  6 .2 0 a  

and b » L t i s  q u i t e  d i f f e r e n t  from  th e  f o r e g o i n g  r e s u l t s  

o b t a i n e d  fro m  b o u l e  B» The a b s o r p t i o n  edge i s  s h i f t e d  a b o t  

CX»03eV to w a rd s  h i g h e r  e n e r g i e s  and t h e  s h a rp  p e a k  

p r e v i o u s l y  o b se rv e d  i s  now a b s e n t  » I n s t e a d » a f t e r  t h e  

i n i t i a l  a b s o r p t i o n » t h e  p h o to r e s p o n s e  f a l l s  f a i r l y  s lo w ly  

w i t h  i n c r e a s i n g  e n e rg y »  I t  a l s o  shows no s i g n s  o f  a s e c o n d  

p e a k  l o c a t e d  a t  3»3eV»
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CHAPTER 7 

D i s c u s s i o n  o f  t h e  E x p e r i m e n t a l  

R e s u l t s .

7»1i The H o le  M o b i l i t y  and  i t s  T e m p e ra tu re  D ep en d en ce .

The r e s u l t s  o f  s e c t i o n  6»1.show t h a t  

m easu rem en ts  o f  a lo n g  t h e  e - a x i s  y i e l d e d  m o b i l i t i e s  

b e tw e e n  2 and. 5 c m ^ v o l f “'^sec'*^ a t  room t e m p e r a t u r e .  The 

t h e o r e t i c a l  d i s c u s s i o n  g i v e n  i n  s e c t i o n  2.»t o g e t h e r  w i t h

t h e  f a c t  t h a t  r i s e s  w i t h  d e c r e a s i n g  T » le a d  t o  th e  

soraev/hat u n e x p e c te d  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  t r a n s p o r t  t a k e s  

p l a c e  i n  a b a n d  w h ich  may , how ever>be n a r r o w .  The fo rm  o f  

t h e  t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  a t  room  t e m p e r a t u r e  and above 

s u g g e s t s  t h a t  s c a t t e r i n g  b y  o p t i c a l  modes may h e  th e  

p re d o m in a n t  m echanism »

A more d e t a i l e d  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  

showm i n  f i g s »  6»2 and 6»3 and a l s o  o f  t h e  c l o s e  c o r r e l 

a t i o n  b e tw e e n  and  ̂ ( f i g .  6 » 6 ) p r e s e n t s  many p ro b le m s»

I n  t h e  f o l l o w i n g  an  a t t e m p t  h a s  b e e n  made a t  an 

e x p l a n a t i o n  i n  te rm s  o f  e a c h  o f  t h e  tw o t r a n s p o r t  

t h e o r i e s  d i s c u s s e d  i n  C h a p te r  4 .

7» i.1 i I n t e r p r e t a t i o n  i n  t e rm s  o f  t h e  S m a ll  P o la r o n  T h e o ry  

( H o l s t e i n ) »

We a r e  d e a l i n g  h e r e  w i t h  t r a n s p o r t  i n
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a s m a l l  p o l a r o n  ban d  ( s e c t i o n  4 .3 ) #  I n  m ost a p p l i c a t i o n s  

o f  t h i s  t h e o r y  ( e . g .  t o  8g*Adams and S p e a r  ( 1964) and 

Ni02j>A.ustin e t  a l  ( 1967)1 t h e  c h a rg e  c a r r i e r  i s  t r e a t e d  æ 

b e i n g  l o c a l i s e d  n e a r  an  atom  o r  m o le c u le  o f  t h e  l a t t i c e  

w here  i t  i n t e r a c t s  w i t h  t h e  v i b r a t i o n a l  m odes . I n  

a t t e m p t i n g  t o  a p p ly  t h i s  t h e o r y  t o  a  l a y e r  s t r u c t u r e  we 

a r e  d e v i a t i n g  from  p r e v i o u s  m o d e l s .  H ere  i t  i s  assum ed t h a t  

th e  c a r r i e r  i s  e s s e n t i a l l y  c o n f in e d  t o  a tw o - d im e n s io n a l  

I - P h - I  l a y e r » a n d  v/e u s e  t h e  c o n c e p t s  o f  t h e  s m a l l  p o l a r o n  

t h e o r y  t o  d e s c r i h e  t h e  t r a n s f e r  b e tw e e n  s u c c e s s i v e  

l a y e r s  a lo n g  t h e  c - a x i s .  Thus t h e  m ain  d i f f e r e n c e  l i e s  i n  

th e  f a c t  t h a t  t h e  c a r r i e r  h a s  now a f a r  more d e l o c a l i s e d  

c h a r a c t e r , b e i n g  a s s o c i a t e d  w i t h  a  l a y e r  r a t h e r  t h a n  a 

p a r t i c u l a r  atom  o r  m o le c u l e .  W hether s u c h  an  e x t r a p o l a t i o n  vi? 

o f  s m a l l  p o l a r o n  t h e o r y  i s  j u s t i f i a b l e  i s  d i f f i c u l t  t o  a s s e s s ,  

a l t h o u g h  i t  s h o u ld  b e  rem embered t h a t  t h e  t h e o r y  a s  d e r i v e d  * 

by  H o l s t e i n  i s  b a s e d  in  any  c a s e  o n ly  on a l i n e a r  c h a i n  

m o d e l .  The f o l l o w i n g  i n t e r p r e t a t i o n  i s  an  e x p l o r a t o r y  

a t t e m p t  and  m ust t h e r e f o r e  b e  r e g a r d e d  w i th  some c a u t i o n .

A c c o rd in g  t o  H o l s t e i n , t h e  s m a l l  p o l a r o n

m o b i l i t y  i n  a n a rro w  b an d  i s  g iv e n  b y  »

•exp
_iKcoo _Tî

H ere  1F\lOo i s  t a k e n  t o  r e p r e s e n t  t h e  p r e d o m in a n t  o p t i c a l  

phonon e n e rg y  and i s  t h e  p o l a r o n  b i n d i n g  e n e r g y .  The
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d i m e n s i o n l e s s  c a r r i e r - p h o n o n  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  

i s  d e f i n e d  b y  t h e  r a t i o  ,

=  Eb/l\(jOo

To i n v e s t i g a t e  t h e  f i t  o f  t h e  t h e o r y  t o  

t h e  e x p e r i m e n t a l  c u r v e s  ( a t  t e m p e r a t u r e s  above t h e  low 

t e m p e r a t u r e  t u r n o v e r  shown f o r  i n s t a n c e  i n  f i g .  6 .3 ) »  

a  co m p u te r  was u se d  t o  c a l c u l a t e  f o r  v a l u e s  o f  \Süûo 

b e tw e e n  0 .03eV  and 0 . 1 2eV i n  0 .01  eV s t e p s  a t  T = 400°K» 

333°K ,230°K » and 200®K. F o r  e a c h  p o i n t  HS" was v a r i e d  

betw w en 0 . 2  t o  8 .0  i n  s t e p s  o f  0 . 2 .

R e p r e s e n t a t i v e  c u r v e s  a r e  g iv e n  i n  f i g . 7 .1  

f o r  v a lu e s  o f  b e tw e e n  O.Oi+eV and 0 . 1 2eV and th e

v a lu e s  i n d i c a t e d .  I t  s h o u ld  b e  n o t i c e d  t h a t  a l l  t h e  

c u r v e s  c o r r e s p o n d  to  a c o n s t a n t  v a lu e  o f  =  0 . 8 .  I t  

c a n  b e  s e e n  t h a t  a l t h o u g h  t h e  m o b i l i t i e s  a r e  o f  t h e  

c o r r e c t  m a g n i tu d e » th e  c u r v e s  a r e  b y  no means a s  l i n e a r  

a s  t h e  m a j o r i t y  o f  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s .  I n  f a c t , t h e y  

r e s e m b le  more c l o s e l y  t h e  e x c e p t i o n a l  c a s e  shown i n  

f i g .  6 . 4 .

F o r  t h e  p u r p o s e  o f  i n v e s t i g a t i n g  th e  

g e n e r a l  f i t  o f  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s  w i th  t h e  com puted 

d a t a , t h e  fo rm e r  a r e  com pared  i n  t h e  f o l l o w i n g  w i t h  t h e  

g r a d i e n t  t o  t h e  com puted  c u r v e s  a t  10^/T  =  3 .  I t  w i l l  

f i r s t  b e  assum ed t h a t i s  a  c o n s t a n t , c h a r q c t e r l s t i c  

o f  a l l  c r y s t a l s .  I n  t h i s  c a s e  t h e  m o b i l i t y  and  t e m p e r a tu r e
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d ep en d en ce  o f  sp e c im en  P i5  c a n , f o r  i n s t a n c e , b e  f a i r l y  w e ll ,  

r e p r e s e n t e d  b y  1r\L0o =  0»045eV and T" = 0 . 4  ( i . e .  %  = 

O .O l8 e V ).  However » i f  t h i s  v a lu e  o f  K(Oois u se d  w i t h  

d i f f e r e n t  ^ ^ 6  to  g e n e r a t e  o t h e r  c u r v e s  i t  i s  fo u n d  t h a t »  

a l t h o u g h  a s t e e p e r  t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  c a n  b e  o b t a i n e d  

w i th  l a r g e r  15^( e . g .  f o r  sp e c im en  P 1 8 )» th e  c o r r e s p o n d i n g  

c a l c u l a t e d  m o b i l i t y  v a lu e s  a r e  f a r  t o o  lo w . The most 

s a t i s f a c t o r y  com prom ise i s  a  v a lu e  o f  TnLOo =  0 .090eV  

and f i g .  shows t h e  f a m i ly  o f  c u r v e s  t h a t  c an  h e  

o b t a i n e d  b y  a l l o w i n g  t o  v a r y  i n  o r d e r  t o  r e p r o d u c e  

t h e  r a n g e  o f  t h e  o b s e rv e d  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .  As 

t h e r e  i s  o n ly  a p p ro x im a te  a g re em e n t b e tw e e n  t h e o r e t i c a l ,  and 

e x p e r i m e n t a l  m o b i l i t i e s , i t  i s  c o n c lu d e d  t h a t  w i t h  t\Wo 

= c o n s t a n t , . t h e  s m a l l  p o l a r o n  b a n d  d e s c r i p t i o n  c a n  o n ly  

g iv e  a  s e m i - q u a n t i t a t i v e  f i t  t o  t h e  r e s u l t s .

I n  t h e  se co n d  a p p r o a c h ,b u t  s t i l l  w i t h i n  t h e  

c o n t e x t  o f  t h e  s m a l l  p o l a r o n  t h e o r y , b o t h  and  t\coo 

w ere  assum ed t o  v a r y  b e tw e e n  one sp e c im e n  and a n o t h e r .

On t h e  b a s i s  o f  t h e  co m p u te r  r e s u l t s  t h o s e  p a r a m e te r s  

( ihvLOo and  "6^) w ere  c h o se n  w h ic h  g av e  t h e  b e s t  f i t *  t o  

t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .  I n  f i g .  7 -3  ^ d e te rm in e d  i n

t h i s  w a y , i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  e x p e r i m e n t a l  m o b i l i t y  

a t  T = 3 3 3 °K . The g ra p h  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  shown i n  f i g .

6 .6  a n d  s u g g e s t s  a n  a s y m p to t i c  v a lu e  o f  VvtOo — 35meV.

I t  may h e  s i g n i f i c a n t  t o  n o te  i n  t h i s  c o n t e x t  t h a t  a
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f u n d a m e n ta l  o p t i c a l  phonon  e n e rg y  o f  a b o u t  30meV was 

i n f e r r e d  b y  Dugan and H e n is c h  ( 1968 ) f ro m  t h e i r  p h o to 

lu m in e s c e n c e  s p e c t r a  ( s e c t i o n  3 - 3 . 6 » f i g .  3

7 . 1 .2  I n t e r p r e t a t i o n  i n  t e rm s  o f  t h e  Model o f  P iv a z  

and M o o se r .

E x a m in a t io n  o f  t h e  m o b i l i t y  d e r i v e d  h y  

P iv a z  and M ooser f o r  t h e  c o n d i t i o n  o f  weak c a r r i e r —l a t t i c e  

c o u p l in g  ( s e c t i o n  4 . 4 ) ,  shows i t  c a p a b le  o f  g e n e r a t i n g  

t h e  t e m p e r a t u r e  d e p en d e n ce  t h a t  was e x p e r i m e n t a l l y  

o b s e rv e d  i . e .  l o g / ' ' ‘o c l / T .  H ow ever» fo r  i t s  a p p l i c a t i o n  i n  

t h e  p r e s e n t  c o n t e x t  i t  m ust b e  assum ed t h a f k c o  v a r i e s  

b e tw e e n  s p e c im e n s .

P iv a z  and M ooser hav e  shown t h a t  7^%% 

i s  g iv e n  b y  e q u a t io n  4-12.,

lA 3 e l f d l  j_ _1__(exp(tKoa A l ) - 1  )/ ( 4 .1 2 )
KüJïfc.

Now g » g iv e n  b y  e q u a t i o n  4«-11 c a n  b e  w r i t t e n  a s

( 7 .1 )

w here

a n d  i s  t h e r e f o r e  s u b s t a n t i a l l y -  c o n s t a n t .

T h e r e f o r e  = A (1 h w /-k T )(ex p  (Inw / - k T ) - l )  ( 7 . 2 )

w here  A = 3ed% Ig = 0 .1 3 I§  ,^if i s  e x p re s s e d ,  im

p r a c t i c a l  u n i t s  and d^ =  4 . 5 ^ .
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A p p l i c a t i o n  o f  ( 7 . 2 )  t o  t h e  e x p e r im e n ta l  

r e s u l t s  y i e l d s  t h e  v a l u e s  o f  A andlKCO n e c e s s a r y  to  

d e s c r i b e  th e  e x p e r im e n ta l  r é s u l t a .  Sam ple r e s u l t s  a r e  

g i v e n  i n  T a b le  2 .  I t  i s  s e e n  t h q t  h w  i s  r e q u i r e d  t o  v a r y  

b e tw e e n  12i|meV f o r  P18 ( t h e  sp e c im e n  w i th  l a r g e s t €: ) t o  

l e s s  t h a n  imeV f o r  P I 5® Specim ens P I 7 and P8 v/ould need»  

on t h i s  m odel»even  s m a l l e r  ÏSüO ’̂s .

At t h i s  p o in t i t  must be borne in  mind 

th a t ,a lth o u g h  the weak-coupling reg ion  a p p lie s  fo r  g^ c &» 

( 7 . 2 ) i s  only v a l id  i f  g ^ «  1 ( s e c t io n  4 .4 )  .  Comparing

w i t h  gpig ^  'j , , i t  i s  s e e n  t h a t  i s  r e q u i r e d  

t o  v a r y  o v e r  a t  l e a s t  f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i tu d e .  I t  i s  

t h e r e f o r e  p o s s i b l e  t h a t  t h e  c o n d i t i o n  g^ <C< 1 may no 

lo n g e r  h o ld  f o r  t h o s e  sp e c im en s  w h ic h  r e q u i r e  a v e r y  

sm alltSuo ( s a y „ l e s s  t h a n  10meV). A l th o u g h  t h e s e  sp e c im e n s  

may s t i l l  con fo rm  t o  t h e  w e a lc -c o u p lin g  r e g io n »  i . e .  g ^ <  i ,  

e q u a t i o n  ( 7 . 2 )  i s  u n l i k e l y  to. g iv e  t h e  c o r r e c t  m o b i l i t y  

i n  t h e  e x tre m e  c a s e s .

An e s t i m a t e  o f  th e  o v e r l a p  e n e rg y  I 2 

i s  now p o s s i b l e  f ro m  a know ledge  o f  A. U s in g  t h e  c o n d i t i o n ,  

t h a t  g 2 < ^ , ^ c a lc u la t i o n  g i v e s  th e  maximum v a lu e  o f  1%» 

l i s t e d  i n  T a b le  2 . They would a p p e a r  t o  b e  p e r f e c t l y  

r e a s o n a b l e .  An im p o r ta n t  a s p e c t  t o  n o t i c e  i n  t h i s  c o n te x t ,  

i s  t h a t  i n  t h i s  i n t e r p r e t a t i o n , l a r g e  phonon e n e r g i e s  

c o r r e s p o n d  t o  s m a l l  o v e r l a p .  A p h y s i c a l  e x p l a n a t i o n  o f
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t h i s  p o i n t  w i l l  b e  a t t e m p te d  i n  t h e  f o l lo w in g  s e c t i o n .

F u r t h e r  e x a m in a t io n  o f  t h e  c a l c u l a t e d  d a t a  

r e v e a l s  t h e  f o l l o w i n g :

(“hco Î (tSiJ ^  6 0 i 1. 

b u t  ( — 7 * 1 .

One c o n c lu d e s  t h a t  t h e  v a r i a t i o n s  i n  r e q u i r e d  by

t h i s  t h e o r y  a r e  a b o u t  an  o r d e r  o f  m ag n itude  l e s s  th a n  t h o s e

r e q u i r e d  by1huJ .  Once a g a in  t h i s  seems r e a s o n a b le »

A v e r y  d i r e c t  c h e c k  t h a t  i s  p o s s i b l e  i s

t o  p r e d i c t  t h e  fo rm  o f  f i g .  6 . 6 .  The g r a d i e n t  €  i s  g iv e n

b y  è  =  » I t  i s  shown i n  A ppend ix  1 t h a t

• fe.T
I n  t h e  l i m i t , a s  6 — ^ i . e .  57»2meV f o r

T =: 333°'K . I n  f i g .  7 . 4  t h e  s o l i d  l i n e  r e p r e s e n t s  t h e  

c a l c u l a t e d  v a lu e s  o f  €  f ro m  e q u a t i o n  ( 7 . 3 )  u s in g  t h e  1KU) 

and ^  l i s t e d  i n  T a b le  2 .  The e x p e r im e n ta l  p o i n t s  a r e  

t h e  £  v a l u e s  g iv e n  i n  T a b le  1 .  The a g re e m e n t  shows t h a t  

t h e  P iv a z  and Mooser t h e o r y l e a d s  to  a  c o n s i s t e n t  i n t e r 

p r e t a t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  and i s  i n  t h i s  r e s p e c t  p r e f e r a b l e  

t o  t h e  H o l s t e i n  t h e o r y .

7 . 1 .3  P h y s i c a l  I n t e r p r e t a t i o n .

A p p l i c a t i o n  o f  H o l s t e i n ' s  s m a l l  p o l a r o n  

t h e o r y  t o  t h e  e x p e r im e n ta l  r e s u l t s  r e q u i r e s  v a r i a t i o n s  

i n  b o t h  Eĵ  an d W O o . The m odel o f  P iv a z  and M ooser
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r e q u i r e s  v a r i a t i o n s  in'Ku) and A ,and  h e n ce  i n  t h e  o v e r l a p  

e n e rg y

The b i n d i n g  e n e rg y  w i l l  h e  c o n s i d e r e d  

f i r s t .  I t  i s  s u g g e s te d  t h a t  th e  v a r i a t i o n s  may a r i s e  f ro m  

one o r  more o f  t h e  f o l l o w i n g .

( i )  T h e re  a r e  many l a t t i c e  d e f e c t s  p r e s e n t  i n  t h e  

s t r u c t u r e r a s  would b e  e x p e c te d  i n  a c r y s t a l  grown from  t ie  

m e l t , b u t  th e  d e n s i t y  i s  e x t r e m e ly  l a r g e  ( a b o u t  1 0 ^ ^ -  

iO^^cm "^) and l i k e l y  t o  b e  d i f f e r e n t  f ro m  sp ec im en  to  

sp e c im e n .  A h o l e  w i l l  t h e n  f i n d  i t s e l f  bound to  a  l a t t i c e  

s i t e  w i t h  a c e r t a i n  b i n d i n g  e n e rg y  i n  one sp e c im e n » b u t

i n  a n o t h e r  v / i l l  b e  s u r ro u n d e d  by  a d i f f e r e n t  d e f e c t  d e n s i t y  

l e a d i n g  t o  a d i f f e r e n t  b i n d i n g  e n e r g y .  T h is  b e in g  s o ,  

a n n e a l i n g  w i l l  remove l a t t i c e  d e f e c t s  and t h e r e b y  re d u c e  

t h e  p o l a r o n  b i n d in g  e n e r g y » f o r  Et> w i l l  b e  a minimum i n  

t h e  p e r f e c t  l a t t i c e .  A c c o rd in g  tO) H o l s t e i n ' s  t h e o r y »  

t h i s  w i l l  i n c r e a s e  t h e  m o b i l i t y  and  d e c r e a s e  t h e  t e m p e r a tu r e  

d e p e n d e n c e .  T h is  i s  i n  a c c o rd a n c e  w ith i  t h e  e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s  on h e a t  t r e a t e d  sp e c im e n s  ( e . g .  P 3 7 » f i g .  6 . 7 ) .

( i i )  The o r i g i n a l  b o u l e s  ( i . e .  b o u l e s  A a n d  B) w ere 

f a i r l y  f r e e  f ro m  d e f e c t s .  A l a r g e  d e f e c t  d e n s i t y  was 

t h e n  g e n e r a t e d  b y  t h e  c l e a v i n g  p r o c e s s .  I t  i s  q u i t e  

p o s s i b l e  t h a t  t h e  l a t t i c e  p l a n e s  w ere  d i s p l a c e d  f ro m  t h e i r  

n o rm a l  e q u i l i b r i u m ,  p o s i t i o n s , b u t  o b v io u s ly  t o  a  d i f f e r e n t  

d e g re e  i n  e a c h  p l a t e l e t .  Tha r e a s o n i n g  t o  e x p l a i n  t h e
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v a r i a t i o n s  i n  a n d t h e n  f o l lo v / s  ( t )  a b o v e .

( i i i . )  The o r i g i n a l  b o u le  was c o n s t r u c t e d  o f  p o l y ty p e s »  

each , p o l y ty p e  e le m e n t  e x t e n d in g  f o r » s a y » 1 0 0 0 l  a lo n g  t h e  

c - a x i s .  E a c h  p l a t e l e t  c l e a v e d  f ro m  th e  b o u le  would th e m  

h e  a p o l y ty p e  a d m ix tu re  a n d  t h e  o v e r a l l  b i n d i n g  e n e rg y  

would depend  on t h e  p r o p o r t i o n  o f  e a c h  p o l y ty p e  p r e s e n t .  

However » i f  t h i s  i s  t h e  s o l e  r e a s o n  f o r  Ej  ̂ v a r i a t i o n s »  

t h e n  t h e  h e a t  t r e a t m e n t  r e s u l t s  r e q u i r e  f o r  t h e i r  e x p la n 

a t i o n  t h a t  one p o l y ty p e  i s  t r a n s f o r m e d  i n t o  a n o th e r  

w i t h  a  lo w e r  E^^.

I t  i s  r e l e v a n t  i n  t h i s  c o n t e x t  t o  c o n s i d e r  

t h e  r e s u l t s  o f  B re b n e r  and M ooser ( 1 9 6 ? )  on GaSe p o l y -  

ty p e  s» de s c r i b e d  i n  s e c t i o n  3 . 2 . 2 .  T hey  c o n c lu d e d  t h a t  

d i f f e r e n t  p o l y t j p e s  l e a d  t o  d i f f e r e n t  i o n i c  c o n t r i b u t i o n s  

t o  t h e  weak i n t e r l a y e r  b o n d i n g .  H e n ce » th e  b i n d i n g  e n e r g y  

o f  t h e  s m a l l  p o l a r o n  i n  P b l ^  would  be  e x p e c te d  t o  d i f f e r  

b e tw e e n  p o l y t y p e s  .  ^

W hether ( i ) » ( i i ) » o r  ( i i i )  a p p l i e s » t h e  

b i n d i n g  e n e r g y  Ej  ̂ o b t a i n e d  f ro m  H o l s t e i n ' s  e q u a t io n  

w i l l  t h e n  b e  a  m a c ro sc o p ic  a v e r a g e  o f  i t s  f l u c t u a t i o n s  

on a  m ic r o s c o p ic  s c a l e  th r o u g h o u t  t h e  c r y s t a l .

The v a r i a t i o n s  i n ’Kco r e q u i r e d  b y  b o t h  

H o l s t e i n  and P iv a z  a n d  M ooser c a n  a l s o  be  e x p la in e d  

q u a l i t a t i v e l y  by  a  v a r i a b l e , b u t  l a r g e » d e f e c t  d e n s i t y  o r  

p o s s i b l y  by  t h e  p o l y ty p e  h y p o t h e s i s .  I t  i s  known t h a t
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t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  d e f e c t s  u n d o u b te d ly  a f f e c t s  t h e  

phon on  s p e c t ru m  o f  a  p e r f e c t  c r y s t a l , b u t  t h e  t h e o r e t i c a l  

p r e d i c t i o n s  t o  d a t e  a r e  somewhat l i m i t e d  due t o  t h e  e x tre m e  

c o m p l e x i t i e s  i n v o lv e d  i n  th e  c o m p u t a t i o n .  H o w e v e r , i t  i s  

known t h a t  a  s u f f i c i e n t l y  l i g h t  i n p u r i t y  a to m ,o r  one 

bound more t i g h t l y  t o  t h e  h o s t  c r y s t a l  t h a n  t h e  atom s o f  

t h e  h o s t  c r y s t a l  a r e  bound t o  e ac h  o t h e r , g i v e s  r i s e  t a  

a mode o f  v i b r a t i o n  whose f r e q u e n c y  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  

maximum f r e q u e n c y  o f  th e  u n p e r tu r b e d  c r y s t a l .  T h is  i s  

known a s  a l o c a l i s e d  phonon  m ode. I t  i s  p ro p o s e d  t h a t  

such, modes a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e £ w  v a r i a t i o n s .

The d e f e c t  in v o lv e d  i s  assum ed t o  be  a n  

i n t e r s t i t i a l  l e a d  atom  o r  i o n , s i t u a t e d  i n  t h e  gap b e tw ee n  

a d j a c e n t  I - P b - I  l a y e r s .  I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  assum e t h a t  

P b ig  i s  a t  l e a s t  p a r t i a l l y  i o n i c , e v e n  th o u g h  t h e  

m easu rem en ts  o f  Dugan and HenischL ( 1 9 6 ? b ) ,d e s c r ib e d  i n  

s e c t i o n  3 . 3 . 6 , i n d i c a t e  t h a t  i t  i s  l e s s  i o n i c  t h a n  was 

p r e v i o u s l y  s u p p o s e d .  T h e r e f o r e , i n  t h e  a b se n c e  o f  o t h e r  

Bb atom s ( o r  i o n s )  t h e  d e f e c t  w i l l  p r o b a b l y  be  more 

t i g h t l y  b o u n d  t a  i t s  n e a r e s t  I  a tom s ( o r  io n s )  and  w i l l  

h e n c e  g i v e  r i s e  t o  l o c a l i s e d  phonon  modes* The more p e r f e c t  

i s  t h e  P b l 2 c r y s t a l , t h e  s m a l l e r  w i l l  b e  t h e  e f f e c t  o f  

t h i s  h i g h e r  f r e q u e n c y  phonon mode on  t h e  m o tio n  o f  th e  

c a r r i e r .  As t h e  i m p u r i t y  d e n s i t y  i n c r e a s e s , h i g h e r  

f r e q u e n c y  modes w i l l  become more p r e d o m in a n t .  The e f f e c t i v e
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i n  bo.th  H o l s t e i n ' s  and P iv a z  and  M ooser*s e q u a t io n s  

w i l l  t h u s  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  d e f e c t  d e n s i t y .

I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  s t a t e d  ( 7 . 1 . 2 )  t h a t  

i n t e r p r e t a t i o n ,  i n  te rm s  o f  th e  m odel o f  P iv a z  and M ooser 

l e a d s  to:> l a r g e  phonon  e n e r g i e s  a s s o c i a t e d  w i th  s m a l l  

o v e r l a p .  The l a t t e r  i s  n o t  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  d e f e c t  

h y p o t h e s i s , b e c a u s e  t h e  p r e s e n c e  o f  i n t e r s t i t i a l  atom s 

( o r  i o n s ) , o r  a l t e r n a t i v e l y  t h e  d i s p l a c e m e n t  o f  l a y e r s  

s e c u r i n g  i n  t h e  p o l y t y p e s , i s  most- l i k e l y  t o  l e a d  t o  

a  d e c r e a s e  i n  o v e r l a p  b e tw e e n  c o n d u c t in g  s t a t e s  i n  

s u c c e s s i v e  l a y e r s .

7 . 1 .4  The Lov/ T e m p e ra tu re  T r a n s p o r t  R e g io n .

I t  h a s  n o t  b e e n  p o s s i b l e  t o  a r r i v e  a t  a n y  

d e t a i l e d  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  low t e m p e r a t u r e  t r a n s p o r t  

r e g i o n .  T h ree  t e n t a t i v e  s u g g e s t i o n s  w i l l  be  p u t  fo rw a r d :  

n e u t r a l  im p u r i t y  s c a t t e r i n g , a  t r a p  c o n t r o l l e d  m echanism  

and a d o u b le  v a le n c e  band  i n t e r p r e t a t i o n .  The e s s e n t i a l l y  

t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t  r e g i o n  shown i n  f i g s .  6 . 3 , 6 .4  and

6 .7  i s  a t  f i r s t  s i g h t  s u g g e s t i v e  o f  n e u t r a l  im p u r i ty  

s c a t t e r i n g  (E rg in s a y , ,1 930) ,.and t h e r e f o r e  t h e  p o s s i b i l i t y  

o f  i t s  a p p l i c a t i o n  t o  t h e  p r e s e n t  r e s u l t s  h a s  b e e n  c o n s i d 

e r e d .  H ow ever» the  f o l l o w i n g  two p o i n t s  recommend i t s  

r e j e c t i o n :  ( i .)  I n  t h e  r e g i o n  j u s t  b e lo w  room t e m p e r a t u r e  

w here  many sp e c im en s  show a t u r n o v e r , t h e  v a s t  m a j o r i t y
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o f  i m p u r i t i e s  w i l l  be  i o n i s e d .  Thus t h e  o n ly  r e a l  e v id e n c e  

f o r  n e u t r a l  im p u r i t y  s c a t t e r i n g  w ould  have  t o  came at, 

v e r y  much lo w e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  t h o s e  u se d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t s ,  ( i i )  The tv/o s c a t t e r i n g  m echanism s I . e .  

n e u t r a l  i m p u r i t y  s c a t t e r i n g  and  o p t i c a l  s c a t t e r i n g  

c h a r a c t e r i s e d  b y  a n d / ^  r e s p e c t i v e l y , w o u l d  l e a d  t o  a

r e s u l t a n t  m o b i l i t y  o f  -ry  ~  tx ^  ‘
/ / (4% / O

I t  i s  d i f f i c u l t  t o  i n t e r p r e t  t h e  s h a r p  t u r n o v e r  o b s e r v e d  

b y  a  c o m b in a t io n  o f  t h e s e  two s c a t t e r i n g  m ec h an ism s .

The se co n d  a l t e r n a t i v e , t h a t  o f  a  t r a p -  

c o n t r o l l e d  m e c h a n is m , is  s u g g e s t e d  b y  th e  a c t i v a t i o n  e n e r g v  

o f  a b o u t  3 0 — 40 meV o b se rv e d  w i t h  c e r t a i n  sp e c im e n s  i n  

t h e  low  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  ( n o t a b l y  f i g s .  6 .3  and 6 . 8 ) .  

T h is  w ould  u s u a l l y  be  i n t e r p r e t e d  i n  te rm s  o f  a  s h a l lo w  

t r a p  l y i n g  above  t h e  to p  o f  t h e  v a l e n c e  b a n d .  B u t b e c a u s e  

t h i s  e n e rg y  a p p ro x im a te s  t o  t h e  s p l i t t i n g  a t  t h e  to p  o f  

t h e  v a l e n c e  ban d  ( s e c t i o n  3 .3 * 4 )  a t h i r d  a l t e r n a t i v e  

m odel i s  s u g g e s t e d .  A c c o rd in g  t o  t h i s , t h e  low  t e m p e r a t u r e  

b e h a v i o u r  i s  dun t o  th e  p ro m o t io n  o f  h o l e s  b e tw e e n  t h e  

u p p e r  two v a le n c e  b a n d s , i n  a s i m i l a r  f a s h i o n  t o  t h e  m odel 

p r o p o s e d  by  S p e a r  and Mort ( 1963 ) f o r  h o l e s  i n  GdS. I f  

n^  i s  t h e  d e n s i t y  o f  f r e e  h o l e s  p r e s e n t  i n  t h e  u p p e r  band  

and n^ t h e  d e n s i t y  i n  th e  lo w e r  b a n d  t h e n , p r o v i d e d  

M ax w e ll-B o ltzm an  s t a t i s t i c s  a r e  a p p l i c a b l e ,

rv i  M l
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w here  = e f f e c t i v e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i n  t h e  u p p e r  h a n d

=  e f f e c t i v e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i n  t h e  lo w e r  h a n d

and  E = e n e r g y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  b a n d s .

T h is  e q u a t i o n  shows t h a t , a s  t h e  t e m p e r a tu r e  i s  l o w e r e d ,

more h o l e s  w i l l  p o p u l a t e  t h e  u p p e r  band  th a n  t h e  lo w e r  

one i n  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .  S in c e  t h e  o b s e rv e d  m o b i l i t y  im  

t h i s  r e g i o n  was fo u n d  t o  d e c r e a s e  w i t h  d e c r e a s i n g  

t e m p e r a t u r e , t h e  m o b i l i t y  i n  t h e  u p p e r  band  m ust be

a p p r e c i a b l y  s m a l l e r  t h a n  t h e  m o b i l i t y / i  i n  t h e  lo w e r  o n e ,  

a s  i s  t h e  c a s e  i n  GdS.

I n  t h e  p r e s e n t  w o rk ,h o v /e v e r , th e  r e g i o n  o f  

d e c r e a s i n g  w i t h  d e c r e a s i n g  T was o n ly  o b s e r v e d  i n  a 

m i n o r i t y  o f  sp e c im e n s  ( a l t h o u g h  a ' d i p '  was o b s e rv e d  i n  

s e v e r a l  sp e c im en s  e . g .  P 3 4 » f i g -  6 . 3 ) .  T h is  p r e v e n t s  t h e  

i n t e r b a n d  i n t e r p r e t a t i o n  fro m  b e in g  r e g a r d e d  a s  a n y th i n g  

more t h a n  a p o s s i b i l i t y  a t  t h i s  s t a g e .

7 .2  C o n d u c t i v i t y  M easurem ents  a s  a  F u n c t io n  o f  T e m p e ra tu re

The a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  0.2&eV fo u n d  i n  

t h e  d a r k  c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts  ( f i g .  6 .1 3 )  i s .  

i n t e r p r e t e d  i n  te rm s  o f  t h e  r e l e a s e  o f  c h a rg e  c a r r i e r s  

fro m  t r a p s , a n d  s i g n i f i e s  a t r a p p i n g  l e v e l  a t  a b o u t  

O/.260V above t h e  v a le n c e  b a n d .  The same c o n c l u s i o n  h a s  

b e e n  r e a c h e d  b y  Dugan and H en isch i  ( 1967a) f ro m  s i m i l a r  

m easu rem en ts  ( s e c t i o n  3 . 3 . 2 ) .
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H ow ever»when f i t t e d  w i t h  one ind ium  and 

one g o ld  e l e c t r o d e  and w i th  t h e  f i e l d  d i r e c t i o n  from  

in d iu m  t o  g o l d , a n  a c t i v a j i l o n  e n e rg y  o f  was

d e t e r m i n e d .  I t  h a s  b e e n  p ro p o s e d  i n  t h e  p r e c e d i n g  c h a p t e r  

t h a t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  o n ly  

e l e c t r o n s  a r e  r e p l e n i s h e d  th r o u g h  t h e  g o ld  e l e c t r o d e ,  

when t h e  c a r r i e r s  a r e  e x t r a c t e d .  I f  t h i s  m odel i s  c o r r e c t  

t h e n  t h e  a c t i v a t i o n  e n e rg y  m ea su re d  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  

r e f e r s  t o  a  f a i r l y  deep  e l e c t r o n  t r a p ,0 .5 5 e V  b e lo w  t h e  

c o n d u c t io n  b a n d .  I t  w i l l  b e  s e e n  i n  s e c t i o n  7 . 4  t h a t  t h e  

p r e s e n c e  o f  s u c h  a l e v e l  i s  s u p p o r te d  b y  t h e  p h o to lu m in e s — 

c e n c e  s p e c t r a  o f  Dugan and H e n i s c h  . ( 1 9 6 8 ) .

I t  h a s  b e e n  fo u n d  i n  a l l  t h e  m easu rem en ts  

t h a t  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  d a r k  c u r r e n t  i s  c o n t r o l l e d  

hy  a m echan ism  w i th  an  a c t i v a t i o n  e n e rg y  o f  1 .3 eV . The 

t r a n s i t i o n  p o i n t  v a r i e s  b e tw e e n  4 0 0 °% and 450®K,and t h i s  

a lo n e  s u g g e s t s  c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n c e s  b e tw e e n  p l a t e l e t s  

c l e a v e d  fro m  t h e  same b o u l e .  An i n t e r e s t i n g  p o i n t  i s  t h e  

a b se n c e  o f  an  i n t e r m e d i a t e  r e g i o n  w i t h  an  a c t i v a t i o n  

e n e rg y  o f  0 » 4 2 eV ,as  v/as o b s e rv e d  b y  Dawood and F o r t y  (1 9 6 2 )  

i n  a d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a r  to  t h e  c - a x i s  ( f i g .  3 . 5 ) .

I t  was i n t e r p r e t e d  i n  te rm s  o f  t h e  movement o f  a n io n  

d e f e c t s .  The p r e s e n t  r e s u l t s  show t h a t  t h e s e  d e f e c t s  do 

n o t  c o n t r i b u t e  t o  c o n d u c t i v i t y  a lo n g  t h e  c - a x i s , a l t h o u g h  

t h e y  may s t i l l  c o n t r i b u t e  t o  d i f f u s i o n  i n  t h i s  d i r e c t i o n .
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The h i g h  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  can  o n l y  b e  

i n t e r p r e t e d  i n  a s i m i l a r  f a s h i o n  t o  Dawood and F o r t y  ( 1962 ) 

and t o  Mott  and Gurney  (1 94 0 )  i n  t e r m s  o f  t h e  c r e a t i o n  

and movement o f  i n t e r s t i t i a l  i o n s .  The f a c t  t h a t  t h e

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i s  h i g h e r  f a r  c o n d u c t i o n  p e r p e n 

d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  t h a n  p a r a l l e l  t o  i t  i s  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  much h i g h e r  h o l e  m o b i l i t y  t o  b e  e x p e c t e d  a lo n g  

t h e  l a y e r s .  The c o n d u c t i v i t y  due t ô  t h i s  c a r r i e r  w i l l  

t h e r e f o r e  p r e d o m i n a t e  u n t i l  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s , a l l  

o t h e r  f a c t o r s  b e i n g  e q u a l .

7 . 3  The P h o t o c o n d u c t i v e  R e s p o n s e .

The p e a k  i n  t h e  p h o t o r e s p o n s e  o f  b o u l e  B 

a ro u n d  t h e  a b s o r p t i o n  edge ( f i g .  6 . 17 ) c o u ld  b e  e x p l a i n e d  

i n  t e r m s  o f  s u r f a c e  r e c o m b i n a t i o n .  I n  c o n t r a s t  t o  t h i s ,  

t h e  p e a k  c e n t r e d  a ro u n d  3 .3 eV  i n  t h i s  b o u le  c a n  o n ly  

c o r r e s p o n d  t o  a g e n u in e  a b s o r p t i o n  e f f e c t , a n d  i s  p r o b a b l y  

due  t o  a  t r a n s i t i o n  f rom  t h e  l o w e s t  v a l e n c e  b a n d .  I t  w i l l  

b e  d i s c u s s e d  f u r t h e r  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e d t i o n .  Tne e f f e c t  

o f  h e a t  t r e a t m e n t  on t h e  p h o t o c o n d u c t i v e  r e s p o n s e  o f  

b o u l e  B , f i g .  6 . .19 ,shows t h e  a lm o s t  c o m p le te  r em o va l  o f  

t h e  2 .4eV  p e a k , a n  i n c r e a s e  i n  p h o t o s e n s i t i v i t y  and an 

a p p a r e n t  s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  edge  t o  h i g h e r  e n e r g i e s .  

The f i r s t  two c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  a n n e a l i n g  p r o c e s s ,  

w h ic h  rem oves  d e f e c t s  and  h e n ce  i n c r e a s e s  b o t h  t h e  b u l k  

and  s u r f a c e  l i f e t i m e s .  H ow ever , s i n c e  t h i s  i s  n o t  a  t r u e
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a b s o r p t i o n  m easurem ent  t h e  r e s u l t s  do n o t  p r o v i d e  

c o n c l u s i v e  p r o o f  f o r  a s h i f t  o f  t h e  ' a b s o r p t i o n  e d g e ' .

The p h o t o c o n d m c t i v e  r e s p o n s e  o f  b o u l e  A, 

f i g .  6 . 2 0 , d i f f e r s  q u i t e  m a r k e d ly  f rom  t h a t  o f  b o u l e  B .

The a b s e n c e  o f  t h e  p e a k  a ro u n d  t h e  a b s o r p t i o n  edge  i m p l i e s  

t h a t  t h e r e  i s  l i t t l e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  b u l k  and 

s u r f a c e  l i f e t i m e s .  T h i s  may h e l p  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  f a c t  

t h a t  t r a n s i t s  were  o b s e r v e d  i n  b o u l e  A ,b u t  n o t  i n  b o u l e  B .  

No p e a k  i s  o b se rved ,  a t  3*3eY i n  b o u l e  A , p o s s i b l y  s u g g e s t i n g  

t h i s  t r a n s i t i o n  i n  b o u l e  B t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  a d e f e c t  

l e v e l .

7 . 4  A Band S t r u c t u r e  Model .

A b and  s t r u c t u r e  model i s  p r o p o s e d , b a s e d  

on t h a t  o f  Dugan and H e n i s c h  ( 1 9 6 8 ) , f i g .  3 . 1 3 , b u t  w i t h  a 

m o d i f i c a t i o n  and a d d i t i o n s .  I t  i s  g i v e n  i n  f i g .  7 » 5 a .

The lo w e r  s u b - b a n d  A i s  p l a c e d  0 .54oV be low  t h e  t o p  o f  

t h e  v a l e n c e  b a n d  B .  The d e f e c t  l e v e l s  a t  0 .26 eV  (O) and.

0 . 46 eV (D) above  B a r e  r e t a i n e d , b u t  n o t  so  t h e  a r b i t r a r i l y -  

i n t r o d u c e d  l e v e l  0 . 1eV be lo w  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d .  I n s t e a d ,  

a  l e v e l  E i s  p l a c e d  0 . 53oY b e lo w  t h e  c o n d u c t i o n  b an d  P ,  

i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  

d a t a  p r e s e n t e d  e a r l i e r  ( 7 * 2 ) .  The b and  gap i s  k e p t  a t  

2 . 4 l e V .  A new l e v e l  G , a s s o c i a t e d  e i t h e r  w i t h  a h i g h e r  

c o n d u c t i o n  b and  o r  w i t h  d e f e c t s , i s  s u g g e s t e d  t o  l i e  0 .3 6eV
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above  t h e  b o t to m  o f  t h e  f i r s t  c o n d u c t i o n  b a n d .

T h i s  model would a p p e a r  t o  g i v e  a more 

s a t i s f a c t o r y  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n s  r e p o r t e d  b y  

Dugan and H e n i s c h  ( 1 9 6 8 ) d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  3 . 3 . 6 .

The t r a n s i t i o n s  a r e  shown i n  f i g .  7 * 3 b , w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  

v a l u e s  o f  Dugan and H e n i s c h  g i v e n  i n  p a r e n t h e s e s .  The 

o m i s s i o n  o f  t h e  2 . 3 1 eV p e a k  i n  t h e  p h o t o c o n d u c t i v e  r e s p o n s e  

o f  Dugan and. H e n i s c h  i s  e x p l a i n e d  by  t h i s  model  ( a  

t r a n s i t i o n  b e tw e e n  d e f e c t  l e v e l s )  and i t  i s  a l s o  c l e a r  

why a p e a k  was n e v e r  o b s e r v e d  c o r r e s p o n d i n g  t o  a 2 . 0 6 eV 

t r a n s i t i o n , a s  r e q u i r e d  b y  t h e  model  o f  Dugan and H e n i s c h .

The p r e s e n t  m o d e l ,h o w e v e r , p r e d i c t s  a f e a t u r e  i n  b o t h  t h e  

p h o t o c o n d u c t i v e  r e s p o n s e  and p h o t o l u m i n e s c e n c e  s p e c t r a  

a t  1 . 86e V ,w h e rea s  Dugan and H e n i s c h  o b s e r v e d  t h i s  t r a n s i t i o n  

i n  o n ly  t h e  l a t t e r .  I t  i s  t e n t a t i v e l y  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  p e a k  a t t r i b u t e d  t o  a 1 .99eV t r a n s i t i o n  i n  t h e i r  

p h o t o c o n d u c t i v e . r e s p o n s e  h a s  p e r h a p s  b e e n  m i s i n t e r p r e t e d  

and i n  f a c t  c o r r e s p o n d s  t o  a 1 .85eV t r a n s i t i o n .  T h i s  i s  

b o r n e  o u t  b y  a  c l o s e r  e x a m i n a t i o n  o f  f i g . 3 . 1 0 a .  The 1 . 9 9 eV 

t r a n s i t i o n  would t h e n  b e  a b s e n t  i n  t h e  p h o t o c o n d u c t i v e  

r e s p o n s e  and t h i s  would b e  e x p e c t e d  f rom  t h e  p r e s e n t  m od e l ,  

f o r  i t  c o r r e s p o n d s  t o  a t r a n s i t i o n  f rom  d e f e c t  l e v e l  D.

The i n t r o d u c t i o n  o f  l e v e l  G , t o  a c c o u n t  f o r  

t h e  2 . 3 1 eV t r a n s i t i o n , i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  

i t  p r e d i c t s  a  3 . 3 eV t r a n s i t i o n  b e tw e e n  G and t h e  l o w e s t
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v a l e n c e  su b -b a n d  A .  S i n c e  t h e  l a t t e r  t r a n s i t i o n  was o b s e r v e d  

o n l y  i n  b o u l e  B. o f  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n , i t  would 

a p p e a r  p r o b a b l e  t h a t  i t  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  a d e f e c t  l e v e l .  

T h i s  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  2 . 3 1 eV t r a n s i t i o n  r e q u i r e s  t h a t  

i t  i s  o b s e r v e d  o n ly  i n  t h e  p h o t o lu m i n e s c e n c e  s p e c t r a ,  

w h ich  i s  i n d e e d  t h e  c a s e .  The p r e s e n t  i n t e r p r e t a t i o n  seems 

t h e r e f o r e  p r e f e r a b l e  t o  t h a t  o f  Dugan and H e n i s c h .  I t  i s  

e v i d e n t  t h a t  t h e  p r o p o s e d  model  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a 

w i d e r  r a n g e  o f  o b s e r v e d  f e a t u r e s  and  r e p r e s e n t s  t h e r e f o r e  

a  marked improvement  on p r e v i o u s l y  s u g g e s t e d  band  m o d e l s .

7 . 5  Gonel u s  i  o n s •

( i )  H o le  m o b i l i t i e s  l i e  b e tw ee n  I .B c m ^ v o l t " ^  

s e c “  ̂ and  b c m ^ v o l t " ^ s e c " ^  a t  room t e m p e r a t u r e .  The r e s u l t s  

show t h a t , c o n t r a r y  t o  e x p e c t a t i o n s , t h e  h o l e  t r a n s p o r t  

p r o c e e d s  i n  a n a r ro w  band  and t h a t  t h e  m o b i l i t y  i s  d e t e r 

mined b y  o p t i c a l  s c a t t e r i n g .

Cii-)y Two p o s s i b l e  i n t e r p r e t a t i o n s  o f  t h e  

t r a n s p o r t  r e s u l t s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  above  250®K 

h a v e  b e e n  e x p l o r e d  and i t  i s  fo u n d  t h a t  t h e  model o f  

P i v a z  and Mooser l e a d s  t o  a b e t t e r  a g re em e n t  w i t h  t h e  

r e s u l t s  t h a n  t h e  s m a l l  p o l a r o n  t h e o r y .

( i i i )  The v a r i a t i o n s  i n  t h e  o p t i c a l  phonon  

e n e r g i e s , o v e r l a p  e n e r g i e s  ( o r  p o l a r o n  b i n d i n g  e n e r g i e s )  

b e tw e e n  sp e c im en s  a r e  a t t r i b u t e d  t o  l a r g e ,  b u t  d i f f e r i n g .
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d e f e c t  d e n s i t i e s  b r o u g h t  a b o u t  b y  some o r  a c o m b i n a t i o n  o f  

t h e  r e a s o n s  p u t  fo rw ard ,  i n  s e c t i o n  7 *1 *3 »

( Iv )  The low t e m p e r a t u r e  t r a n s p o r t  r e s u l t s  

a r e  h o t  r e a d i l y  I n t e r p r e t e d , b u t  s e v e r a l  p o s s i b i l i t i e s  have  

b e e n  o u t l i n e d .  I t  would  a p p e a r  t h a t  n e u t r a l  i m p u r i t y  

s c a t t e r i n g  i s  u n l i k e l y ^  more e x p e r i m e n t a l  work i s  n e c e s s a r y  

b e f o r e  i t  c a n  b e  d e c i d e d  w h e th e r  t h e  t r a p  c o n t r o l l e d  o r  

i n t e r b a n d  t r a n s i t i o n  mechanisms a r e  a p p l i c a b l e .

( v )  Dark  c o n d u c t i v i t y  m easu rem en ts  have  

c o n f i r m e d  a t r a p p i n g  l e v e l  0 . 26eV above  t h e  v a l e n c e  b a n d  

and  i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  an  e l e c t r o n  t r a p  0 . 53eV 

b e lo w  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d .

( v i )  U s ing  t h e  above  r e s u l t s  and t h e  

d a t a  o f  o t h e r  a u t h o r s , n o t a b l y  Dugan and H e n i s c h  ( 1 9 6 8 ) ,  

t h e  e n e r g y  l e v e l  d iagram, shown i n  f i g .  7*5 i s  p ro p o se d . .

I t  p r o v i d e s  a more c o n s i s t e n t  e x p l a n a t i o n  o f  many o f t e n  

r e p o r t e d  t r a n s i t i o n s  i n  P h i g»
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Appendix;.  ( s e e  p . 72)

E q u a t io n  7»3 shov/ed t h a t  t h e  m o b i l i t y  

p e rp e n d ic u l a r *  t o  t h e  l a y e r s , a c c o r d i n g  t o  t h e  t h e o r y  o f  

P i v a z  and M ooser»can  b e  w r i t t e n  i n  t h e  f o r m

w r i t i n g  P  = ' ( t i T

Now»the o b s e r v e d  g r a d i e n t  £  o f  t h e  e x p e r 

i m e n t a l  p l o t s  o f  l o g / ^ v .  1/T i s  g i v e n  b y

^  1 oq ^
dUl-kT) d A  d | î  d / i

D i f f e r e n t i a t i n g  t h e  above  e x p r e s s i o n  f o r

_  1^ u > K ( i ( 1^ L ü e x p t \ c o ( i ) +  ( e x p ( W / i )  -  O ^ O o A
dp>

A P l ^ w l V x p ^ O i A  _|_ g ;

A

e  _  I d A  _  _L "KloI / -j-H-Afiuj)

h  d | i  A h

~  _L ^  h
p, /X
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CO

e x p  |4 t  *“ \

( x ^ d  ( L t  =  1 4 T  .
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Pig ,»  7»5b The t r a n s i t i o n s  a n d  e n e r g i e s  ( i n  eV) 
p r e d i c t e d  b y  t h e  a b o v e  m o d e l > 7 . 5 a , t o  
a c c o u n t  f o r  t h e  t r a n s i t i o n s  o f  Dugan  and  
H e n i s c b i  ( 1 9 8 8 } , t h e  e n e r g i e s  o f  w hdch  a r e  
g i v e n  i n  p a r e n t h e s e s .



Table 1 .

lecirnen ^10^/T=
c m V o i f ' s ^ c

3 ^T=ET 6  ( nieV ) I n f o r m a t i o n  
oni Spec imen.

P18 1 .1 0 .8 5 /^ - 150 P i g .  6 . 3

3 7 1»3 1 .3 119 6 .3

24 1 .6 - 5 91 6 . 3

30 1 .8 - 4  . 81 6 . 9

3 7 ^ 2 . 3 2 75 6 . 7 ( b )

3 4  ' 2 . 4 1»4 59 6 . 3

31 3 2 . 5 47 6 .2

3 8 3»3 1 37 6 .2

29 3 - 7 0 . 8 5 37 -

15 3»5 2 35 6 .2

17 4»l r - 3 31 -

8 4»5 3 24 6 .2

$ a f t e r  h e a t t r e a t m e n t

T a b l e  1 .  Summary o f  E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s



Table 2,

Spec im en  ( /^  ) ^o3 A - A Iz (m ax)
o. ^ vÏ Ï Æ L - 1

P18 12k 1,1 3J4-1 .10“3 1 3 .2

3 7  9k 1 ,3  1 . 5 3 . 1 0 - 2  21 .4

24 6 2  1 . 6  1 . 0 2 . 1 0 - 1  3 6 . 2

3 4  21 2 . 4  3 . 2 7  6 9 . 4

31 2 3 . 0  6 . 1 4 . 1 0 ^  9 0 .5

15 0 . 5  3 . 5  9 . 8 . 103 320

T a b l e  2 .  The p a r a m e t e r s  r e q u i r e d  b y  t h e  t h e o r y  o f

P i v a z  and Mooser t o  d e s c r i b e  t h e  e x p e r i m e n t a l  

h o l e  m o b i l i t y ' r e s u l t s  ( sy m b o ls  d e s c r i b e d  

i n  t e x t ) .


