
die gemessenen) zum Vergleich zur V e r f ü g u n g hätte, 
der Unterschied noch etwas größer als er aus dem 
Vergleich von A b b . 5 und A b b . 6 folgt. A u ß e r d e m 
kann man aus der Tatsache, daß die dünneren Schich-
ten etwas kleinere Korngröße haben (vgl. A b b . 4 ) , 
einen weiteren kleinen / / c -erniedrigenden Beitrag er-
warten (vgl. A b b . 3 ) . Zusammenfassend kann man 
also sagen, daß der auf die beschriebene Art berech-

nete / / C - A b f a l l infolge schichtdickenbedingter Ver-
ringerung der Kristallanisotropie etwas steiler ver-
läuft, als nach den Messungen dem Einfluß eines 
solchen Effektes zugeschrieben werden kann. 

Herrn Professor Dr. E. KAPPLER möchte ich für das 
dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse und die Be-
reitstellung von Institutsmitteln danken. 

über den Leitungsmechanismus oxydischer Halbleiter 
bei hohen Temperaturen 

V o n J . R U D O L P H 

Aus der Osram-Studiengesellschaft Augsburg 
(Z. Naturforschg. 14 a, 727—737 [1959]; eingegangen am 2. Juni 1959) 

Die Leitfähigkeit o oxydischer Halbleiter in Gegenwart von Sauerstoff wird bei hohen Temperatu-
ren und nicht zu großen Störstellenkonzentrationen nicht allein durch die thermische Abspaltung von 
Trägern aus den Störstellen, sondern in entscheidendem Maße auch durch eine von der Temperatur T 
und vom Sauerstoffdrude P02 abhängige Veränderung der Störstellenkonzentration als Folge einer 
Wechselwirkung mit der umgebenden Atmosphäre bestimmt. 

Bei Oxyden von Kationen mit abgesättigter Valenz sind dabei zwei Verhaltensweisen kennzeich-
nend: (a) Zunehmende Aufnahme von überschüssigem Sauerstoff im Kristall mit steigendem Druck 
— trotz begrenzter Kationenvalenz — und Ausbildung einer p-Leitung (0 ~ P o ^ x ) \ (b) Dissozia-
tion unter Abspaltung von Sauerstoff und Ausbildung einer n-Leitung (a ~ Wie an Hand 
von Leitfähigkeitsmessungen als Funktion der Temperatur und des Sauerstoffdruckes sowie auf 
Grund von Thermokraftmessungen gezeigt wird, sind typische Vertreter für (a) : BaO, SrO, CaO, 
ThO, , Zr02 und La203 , für (b) z. B. C e 0 2 , Ti02 und ZnO . Durch Dotierung mit anderswertigen 
Kationen können unter normalen Meßbedingungen p-leitende Oxyde der Gruppe (a) auch in n-leiten-
dem Zustand sowie normalerweise n-leitende Oxyde der Gruppe (b), z.B. Ti0 2 und ZnO, auch im 
p-leitenden Zustand erhalten werden. In eng durch T und P02 begrenzten Bereichen treten dabei auch 
Eigenleitungszustände auf. 

Es wird ein allgemeines, aus dem Massenwirkungsgesetz abgeleitetes Schema von Leitfähigkeits-
Sauerstoffdruck-Isothermen angegeben, das viele Einzelheiten im Erscheinungsbild der oxydischen 
Halbleiter zu erklären vermag. 

Entsprechend der Klassifizierung der oxydischen 
Halbleiter 2 ' 3 sind auf Grund ihres Verhaltens drei 
Halbleiterhauptgruppen zu unterscheiden: 1 . Reduk-
tionshalbleiter, wie z. B. Z n O , C d O , T i 0 2 u. a., bei 
denen infolge eines im allgemeinen leicht zu errei-
chenden Sauerstoffausbaus aus dem Kristall eine 
Elektronenüberschußleitung beobachtet wird; 2 . Oxy-
dationshalbleiter, wie z. B. C u 2 0 , N i O , U 0 2 , die in-
folge der Neigung der Metallionen zur Bildung 
höherwertiger Ionen überschüssigen Sauerstoff auf-
zunehmen vermögen und damit eine Elektronen-
mangelleitung zeigen; 3 . Superoxydationshalbleiter, 
wie z. B. B a O und CaO, in die trotz der begrenzten 
Valenz der Erdalkalien Sauerstoff über die Stöchio-
metrie hinaus eingebaut werden kann und die daher 

1 W. SCHOTTKY, Z. Elektrochem. 45, 33 [1939], 
2 C. WAGNER, Phys. Z. 36, 721 [1935]. 

ebenfalls in Gegenwart von Sauerstoff eine erhöhte 
Leitfähigkeit mit den charakteristischen Merkmalen 
einer p-Leitung aufweisen. 

In Erweiterung früherer Untersuchungen 4 über das 
typische Verhalten der Vertreter dieser 3 . Gruppe, 
BaO und (Ba, S r ) 0 , hat sich nun gezeigt, daß das 
die Superoxydationshalbleiter kennzeichnende Ver-
halten nicht auf die Erdalkalioxyde beschränkt ist. 
Vielmehr vermögen auch eine Reihe anderer Oxyde, 
bei denen jedoch eine ausgesprochene Neigung zur 
Bildung von Peroxydverbindungen nicht bekannt 
ist, trotz begrenzter Kationenvalenz überschüssigen 
Sauerstoff aufzunehmen, wodurch dann ein Halb-
leiterverhalten ganz entsprechend dem der Erdalkali-
oxyde verursacht wird. 

3 W . MEYER, Z . P h y s . 8 5 , 2 7 8 [ 1 9 3 3 ] . 
4 J. RUDOLPH, Z . N a t u r f o r s c h g . 3 3 a , 7 5 7 [ 1 9 5 8 ] . 
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Hierüber soll im folgenden berichtet und im An-
schluß daran ganz allgemein die Frage diskutiert 
werden, wie als Folge des von Sauerstoffdruck und 
Temperatur abhängigen Gleichgewichtes im Stör-
stellengehalt des mit der umgebenden Atmosphäre 
im Kontakt stehenden Kristalls die Halbleitereigen-
schaften beeinflußt werden. Ein sich daraus ergeben-
des Schema von Leitfähigkeits-Sauerstoffdruck-Iso-
thermen läßt — wie an Hand einer Reihe neuer 
Meßergebnisse gezeigt wird — viele Einzelheiten 
des oft recht komplizierten Verhaltens oxydischer 
Überschuß- und Mangelleiter zumindest qualitativ 
verständlich werden. 

1. Meßverfahren 

Einzelheiten über die benutzte Meßanordnung zur 
Messung von Leitfähigkeiten und Thermokräften sind 
in einer früheren Mitteilung angegeben (1. c . 4 ) . Im 
Prinzip wurde die Leitfähigkeit nach der Sondenmethode 
gemessen, wobei es sich vielfach als notwendig, stets 
aber als vorteilhaft erwiesen hatte, mit Wechselstrom 
zu arbeiten, um Verfälschung durch häufig auftretende 
Polarisationserscheinungen zu vermeiden. 

Die oxydischen Meßproben waren stets bei hohen 
Temperaturen geglühte, zylindrische Sinterkörper, bei 
denen die Kontaktelektroden angepreßte, unter Feder-
druck stehende Platinbleche, die Sonden dünne, in 
leicht vertieften Rillen um den Zylinder gespannte Pla-
tindrähte waren. 

Das die Meßprobe enthaltende Gefäß stand stets mit 
einer durch flüssige Luft gekühlten Falle in Verbindung, 
um den Einfluß von Wasserdampf, der das Leitfähig-
keitsverhalten oxydischer Halbleiter entscheidend ver-
ändern kann4 , auszuschalten. Darüber hinaus wurde 
jede Meßprobe nach Einbau in die Meßapparatur zwecks 
Entfernung anhaftender Wasserdampfspuren bei höhe-
ren Temperaturen ausgeheizt. 

Die Ausgangsstoffe bildeten im allgemeinen analysen-
reine Stoffe, die in besonders kritischen Fällen einer 
speziellen Reinigung unterzogen wurden *. Nähere An-
gaben über chemische Beschaffenheit und Herstellung 
der Oxydproben werden jeweils bei der Wiedergabe 
der Meßresultate gemacht. 

Dem Leiter der Osram-Studiengesellschaft Augsburg, 
Herrn Prof. E. KRAUTZ, der die Durchführung dieser 
Arbeit genehmigte, danke ich hierfür sowie für wert-
volle Diskussionen. Vor allem fühle ich mich dem leider 
viel zu früh verstorbenen Herrn Prof. WILFRIED MEYER 
für sein ständiges, großes Interesse und für viele wert-
volle Anregungen sehr zu Dank verpflichtet. Danken 
möchte ich ferner für anregende Diskussionen den Her-
ren P r o f . W . SCHOTTKY, Prof . A . SCHLEEDE und Dr . J. 
A P P E L . 

* Für die Übernahme einiger chemischer Präparationen und 
Analysen sowie für die chemische Beratung sei Herrn Dr. 
A. DANNEIL besonders gedankt. 

2. Meßergebnisse 

a) Erdalkalioxyde 

Ergänzend zu den Untersuchungen des Leitfähig-
keitsverhaltens von reinem BaO und von (Ba. Sr) 0 -
Mischkristallen 4 wurde zunächst auch für reines SrO 
und CaO die Abhängigkeit der Leitfähigkeit o vom 
Sauerstoffdruck Po2 bei höheren Temperaturen ge-
messen. 

W i e Abb . 1 zeigt, nimmt ähnlich wie beim BaO 
(Abb. 1 a) auch beim SrO (Abb. 1 b) o mit steigen-
dem Po 2 im Druckbereich ca. 1 0 " 1 bis 10 3 Torr ent-
sprechend der Beziehung o ~ P^x mit x-Werten zwi-
schen 4 , 7 und 5 , 4 für alle Temperaturen oberhalb 
von etwa 9 5 0 K zu. Bald unterhalb dieser Tempe-
ratur stellen sich zunächst Unregelmäßigkeiten im 
Verlauf von o mit Po 2 und schließlich eine Unabhän-
gigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck offen-
bar infolge Einfrierens der Wechselwirkung des 
Oxyds mit der Sauerstoffatmosphäre — ähnlich wie 
beim BaO (Abb . 1 a) — ein. Thermokraftmessun-
gen zeigen in dem angegebenen Meßbereich stets das 
Thermokraftvorzeichen eines p-Leiters. 
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Abb. l a - c . Leitfähigkeits-Sauerstoffdruck-Isothermen der 
Erdalkalioxyde. 

Auch beim CaO (Abb. 1 c) steigt bei Temperatu-
ren zwischen ca. 1 0 0 0 und 1 3 0 0 ° K log o für Drucke 
> 1 0 Torr linear mit log Po2 bei x-Werten zwischen 

4 , 6 und 5 , 1 an. Das Thermokraftvorzeichen ent-



spricht dem eines p-Leiters. Bei kleineren Sauerstoff-
drucken indessen hört der Anstieg von o auf, und 
es macht sich zunehmend ein Wiederanstieg von o 
mit abnehmendem Druck bemerkbar. Ganz im Sinne 
dieses Verhaltens einer o-Zunahme mit abnehmen-
dem Po-2, das für n-Leiter charakteristisch ist, zeigt 
jetzt die Thermokraft das Vorzeichen eines n-Leiters. 
Ein im Charakter ähnlicher Verlauf von o mit Po 2 

ist auch von HAUFFE und M i t a r b b . 5 für CaO bei 
8 7 0 ° K (bei sehr langen Gleichgewichtseinstellzeiten 
im Vergleich zu den rasch erfolgenden a-Anderun-
gen bei Po 2 -Änderung im hier gemessenen Hoch-
temperaturgebiet) beobachtet worden. 

Alle Messungen an CaO auf der n-Leiterseite (bei 
geringen 0 2 - D r u c k e n ) zeigen schlechte Reproduzier-
barkeit und sind nicht sehr genau. Die Hauptursache 
hierfür dürfte darin zu sehen sein, daß bei den ho-
hen Temperaturen mit dem Übergang in einen n-Lei-
ter gleichzeitig eine Elektronenemission auftritt und 
damit zusätzlich zur reinen Kristall-Leitung ( o K ) 
eine Leitung über freie Elektronen in den Poren des 
Meßkörpers (AP) nach LOOSJES und VINK 6 oder zwi-
schen den Elektroden im Außenraum um den Meß-
körper (aa) 7 bemerkbar wird. Diese drei Leitfähig-
keitsanteile sind — bei gleicher Temperatur — pro-
portional zu den freien Weglängen der Elektronen ^K 
im Kristall (Größenordnung 1 0 - 6 bis 1 0 ~ 7 cm) bzw. 

in den Poren der Probe (Größenordnung Poren-
durchmesser, 1 0 - 4 cm) bzw. im Außenraum 
(Größenordnung Meßkörper, 1 0 - 1 c m ) . Daraus 
folgt, daß die Leitungsanteile op und oa die reine 
Kristalleitung bei hohen Temperaturen völlig über-
decken können. Die gleichen Verhältnisse liegen ja 
auch beim B a O und SrO, die ebenfalls — allerdings 
erst bei kleineren Drucken ( < 1 0 ~ 4 Torr) — den 
Übergang zur n-Leitung, aber gleichzeitig auch Stö-
rungen durch emittierte Elektronen in verstärktem 
M a ß e zeigen, so daß Aussagen über die Größe der 
reinen n-Leitung im Kristall nicht ohne weiteres 
möglich sind. 

b) Th02, Zr02 u. a 

Aus der Literatur sind Beobachtungen einer er-
höhten Leitfähigkeit in Sauerstoff gegenüber den 
Leitwerten im Vakuum auch für T h 0 2 bekannt 

5 K . HAUFFE u. G. TRÄNCKLER. Z. Phys. 136, 166 [ 1 9 5 3 ] . 
6 R . LOOSJES U. H . J. VINK, P h i l i p s R e s . R e p . 4 , 4 4 9 [ 1 9 4 9 ] . 
7 J. RUDOLPH u. A. PAULISCH, Wiss. Tedin. Abh. Osram 7, 

103 [1958]. 

( F O E X 8 s o w i e W E I N R E I C H u n d D A N F O R T H 9 ) . E S w u r d e 

daher aus der Vermutung heraus, daß es sich hier 
um ein ähnliches p-Leitersystem wie bei den Erd-
alkalioxyden handelt, das Verhalten von Leitfähig-
keit und Thermokraft bei verschiedenen 0 2 -Drucken 
bis zu hohen Temperaturen (bis ca. 1 7 7 0 K ) näher 
untersucht. 

Als Ausgangsmaterial dienten reinste T h ( N 0 3 ) 4 -
Präparate von Merck, die z. Tl . durch wiederholte 
Umfäl lungen mit H 2 0 2 zusätzlich gereinigt worden 
waren. Nach thermischer Zersetzung der Nitrate zu 
Oxyden wurden Preßkörper bei 1 5 0 0 — 1 6 0 0 C ge-
sintert. 
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Abb. 2. Leitfähigkeit von ThOa in Abhängigkeit vom Sauer-
stoffdruck. 

Ganz im Sinne des Verhaltens eines p-Leiters zeigt 
T h 0 2 ( A b b . 2 ) bis zu Temperaturen von 1 3 1 0 ° K 
einen streng linear gehenden Anstieg von log o mit 
log Po 2 mit einer Neigung entsprechend einem W u r -
zelexponenten x zwischen 5 , 6 und 5 , 9 5 . Auch die 
bei höheren Temperaturen zwischen 1 4 7 0 K und 
1 7 7 0 K gemessenen Kurven zeigen zumindest bei 
hohen Drucken diesen Verlauf ( x ~ 5 , 5 ) . Wieweit 
die Abweichungen bei Drucken P o 2 < 1 0 Torr reell 
sind, läßt sich nicht einwandfrei sagen, da diese drei 
Messungen — im Gegensatz zu den anderen Meß-
kurven — der hohen Temperaturen wegen in strö-
menden N 2 - 0 2 - G e m i s c h e n verschiedener Zusammen-
setzung in einer anderen Anordnung, die weniger 
große Meßgenauigkeit gestattete, vorgenommen wer-

8 M. FOEX, C. R. Hebd. Acad. Sei. 215, 543 [1942]. 
9 D. A . WEINREICH U. W . E. DANFORTH, J. Franklin Inst. 255 , 

569 [1953]. 

log Pn [Torr] 



den mußten. W i e indessen in der Diskussion noch 
gezeigt wird, wären Abweichungen der gezeigten 
Art nicht im Widerspruch zur Erwartung. 
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den bei Temperaturen unter 1 0 5 0 ° K . Auf die Be-
deutung dieses Knickes wird später eingegangen. 

Die Thermokraft ( A b b . 3 b ) , die das Vorzeichen 
eines p-Leiters besitzt, zeigt ebenfalls eine Unstetig-
keit im Verlauf bei der kritischen Temperatur von 
1 0 5 0 ° K . 

Durch Zusätze von Fremdionen anderer Wertig-
keit wird das Leitfähigkeitsverhalten von T h 0 2 cha-
rakteristisch verändert. So wird durch La : 5 +-Ionen die 
p-Leitung des T h 0 2 erhöht ( A b b . 4 ) . Gleichzeitig 
zeigt sich, daß die Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck 
unabhängig wird: Die Meßpunkte in 0 2 , im Va-
kuum und in H 2 liegen nahezu auf der gleichen Ge-
raden. die jetzt keinen Knickpunkt mehr besitzt. 

Durch Zusätze von Ta° + - Ionen wird das Verhal-
ten von T h 0 2 in folgender W e i s e verändert: In H 2 

und ebenso bei der anschließenden Messung im Va-
kuum (Abb. 5 , Kurve 1 bzw. 2 ) zeigt sich offenbar 
infolge stärkerer Anreduzierung eine relativ hohe 
Leitfähigkeit mit dem Thermokraftvorzeichen eines 
n-Leiters. W i r d im Anschluß an die Messung der 

b. 
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Abb. 3 a u. b. Leitfähigkeit und Thermokraft von ThO., als 
Funktion der Temperatur. 
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Abb. 4. Leitfähigkeit von Th0 2 mit La. 

Der Verlauf der Leitfähigkeit mit der Tempera-
tur ist für verschiedene 0 2 - D r u c k e bzw. in H 2 in 
Abb . 3 a wiedergegeben. Bei Temperaturen ober-
halb etwa 1 1 0 0 " K zeigt sich dabei in Gegenwart 
von 0 2 eine nahezu parallele Verschiebung der Leit-
fähigkeitsgeraden nach höheren o-Werten mit zu-
nehmendem Po2, ähnlich wie es beim BaO beobach-
tet wird. Charakteristisch ist wiederum — ebenfalls 
wie beim B a O (1. c. 4 ) — das Auftreten eines Knicks 
der Leitkurven mit zunehmender Neigung der Gera-

Kurve 2 in 0 2 aufgeheizt, so durchläuft a irreversi-
bel die gestrichelte Kurve 3 bis zur Einstellung eines 
durch die (reversibel meßbare) Kurve 3 gekenn-
zeichneten Zustandes. Auch hier ist das Vorzeichen 
der Thermokraft noch das eines n-Leiters, und dem-
entsprechend steigt ö beim A b p u m p e n des Sauer-
stoffs wieder an (Pfeil a ) . Die o -Po 2 -Kurve ( A b b . 6 ) 
zeigt dann erwartungsgemäß einen Leitfähigkeits-
anstieg mit abnehmendem Druck ganz im Sinne des 
Verhaltens eines n-Leiters. 

Ganz dem Verhalten des reinen T h 0 2 entsprechend 
zeigt auch Z r 0 2 1 0 eine Zunahme von o mit dem 

10 Das Ausgangsmaterial bildete Zr0 2 , Qualität ] (99,9^) 
von AUER-REMY. Sintertemperatur 1600 ° C . 
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Abb. 5 u. 6. Leitfähigkeit von Th0 2 mit Ta als Funktion von 
Temperatur und Sauerstoffdruek. 



Sauerstoffdruck g e m ä ß pUz 
mit x = 5 , 1 bis 5 , 4 

( A b b . 7 b ) . D e r Temperaturver lauf der Leit fähigkeit , 

der in A b b . 7 a wiedergegeben ist. zeigt dementspre-
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Abb. 7 a u. b. Leitfähigkeit von Z r 0 2 als Funktion von Tem-
peratur und Sauerstoffdruck. 

chend die charakteristische Paral lelverschiebung der 

Leit fähigkeitsgeraden bei Ä n d e r u n g des Sauerstoff -

druckes. M i t diesem für p-Leiter charakteristischen 

Verhalten s t immt auch das Thermokraftvorzeichen 

überein. W i e d e r u m wird der charakteristische Knick 

der Leit fähigkeitsgeraden mit erhöhter N e i g u n g im 

Tief temperaturgebiet beobachtet. 

Ein weiteres Beispiel für das Auftreten einer p-

Leitung info lge A u f n a h m e v o n 0 2 im Kristal l trotz 

begrenzter V a l e n z des K a t i o n s bildet L a 2 0 3 n . Hier 

zeigt sick bei hohen Sauerstoffdrucken eine Z u n a h m e 

von o näherungsweise mit P ^ 6 ( A b b . 8 ) . M i t sin-

kenden Drucken treten z u n e h m e n d stärkere A b w e i -
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Abb. 8. Leitfähigkeits-Sauerstoffdruck-Isothermen von L a 2 0 3 . 

chungen von der Geraden mit x = 6 auf . Insofern 

ähnelt das Verhalten des L a 2 0 3 sehr d e m des C a O 

mit der A n d e u t u n g eines Ü b e r g a n g e s zu einem n-

leitenden Zustand bei kleinsten Sauerstoffdrucken. 

D a s Thermokraftvorzeichen war i m hohen Druckbe-

reich stets das eines p-Leiters . Bei kleinen Drucken 

( < 1 0 ~ x T o r r ) war eine e inwandfre ie Feststel lung 

nickt möglich. 

Ganz entgegengesetzt zu T h 0 2 , Z r 0 2 u n d L a 2 0 3 

ist das Bi ld der Sauerstof fdruckabhängigkeit bei den 

O x y d e n des Ce und des T i . Diese O x y d e w u r d e n aus 

sehr reinen Ausgangsmater ia l ien hergestel lt : D a s 

C e 0 2 s tammte aus einer S o n d e r a n f e r t i g u n g eines 

C e ( N H 4 ) 2 ( N 0 3 ) 6 • aq, frei von anderen Seltenen Er-

den. v o n M e r c k ; das T i 0 2 w a r durch Zersetzung von 

destilliertem T i C l 4 mit W a s s e r hergestellt w o r d e n . 
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Abb. 9 a u. b. Leitfähigkeit von Ce0 2 als Funktion von Sauer-
stoffdruck und Temperatur. 

W i e aus A b b . 9 zu ersehen ist, steigt die Lei t fähig -

keit des C e 0 2 bei 1 2 6 0 ° K mit a b n e h m e n d e m Sauer-

stoffdruck entsprechend a - P " 1 ^ ' 7 an ( A b b . 9 b ) 

und die Leitfähigkeitskurve i m V a k u u m ( A b b . 9 a 

K u r v e 1 ) wird in 0 2 ( K u r v e 2 ) stark herabgesetzt 

Dieses Verhalten entspricht ebenso wie das g e m e s 

sene Thermokraftvorzeichen einem n-Leiter . C h a r a k 

teristisch ist das Auftreten eines Knickes der Leit 

fähigkeitsgeraden bei 9 2 0 — 9 5 0 ° K , w o b e i jedoch 

im Gegensatz zu den p- leitenden O x y d e n B a O , T h O o 

und Z r 0 2 hier der Tief temperaturast die ger ingere 

N e i g u n g besitzt. 

Schließlich seien einige M e s s u n g e n an T i 0 2 wie-

dergegeben, die grundsätzlich mit den Untersuchun-

gen an T i 0 2 von HAUFFE und M i t a r b b . 1 2 überein-

st immen. D i e Leitfähigkeit ( A b b . 1 0 ) ist proport io -

nal P z l l x mit x zwischen 4 . 9 und 5 , 7 ( T h e r m o k r a f t -02 

11 Der Meßkörper wurde aus L a 2 0 3 , Reinheit 99,9%, von 
S c h u c h a r d t , München, durch Sintern bei ~ 1300 ° C 
hergestellt. 

12 K . HAUFFE, H . GRUNEWALD U. R . TRÄNCKLER-GREESE, Z . E lek-
trochem. 56. 937 [1952]. 
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Abb. 11. Leitfähigkeit von TiO» als Funktion der Temperatur. 

Vorzeichen n ) . Bald unter ca. 9 5 0 ° K hört die Druck-
abhängigkeit der Leitfähigkeit praktisch auf (siehe 
Kurve bei 8 8 2 ° K ) . I m Temperaturverlauf der Leit-
fähigkeit ( A b b . 1 1 ) zeigt sich etwa bei dieser Ein-
frierternperatur wieder ein Knick mit verminderter 
Neigung im Tieftemperaturgebiet. 

3. Diskussion 

a) Fehlordnungsgleichgewichte und Leitfähigkeit 
A u s den angeführten Beispielen der halbleitenden 

O x y d e mit Kationen in höchster Valenz ergeben sich 

bezüglich des Verhaltens der Leitfähigkeit o in A b -

hängigkeit vom Sauerstoffdruck Po 2 bei hohen Tem-
peraturen ganz allgemein die zwei Gruppen: 
1. n-leitende O x y d e mit O-Unterschuß, deren Leit-

fähigkeit mit abnehmendem Po 2 zunimmt, 
2 . p-leitende O x y d e mit O-Überschuß, deren Leit-

fähigkeit mit zunehmendem Po 2 wächst. 

In bekannter W e i s e läßt sich dieses Verhalten auf 
Reaktionen zwischen dem O x y d und dem umgeben-
den Sauerstoff 0 2 ^ r ) im Sinne einer Dissoziation un-
ter Sauerstoffabgabe oder im Sinne einer A u f n a h m e 
von überschüssigem Sauerstoff im Kristall zurück-
führen entsprechend den symbolischen Reaktionsglei-
chungen : 
Dissoziation: 

g 0 2 f g ) + D x ^ N u l l , ( 1 ) 

O - A u f n a h m e : 
! 0 2 f e ) ^ A x , (2) 

wenn D bzw. A x neutrale Donatoren bzw. Akzep-
toren sind. Uber die Beschaffenheit dieser Störstellen 
sei dabei keine Aussage gemacht. Ferner gelten für 
die thermische Ionisierung der Störstellen die 
Beziehungen 

D x ^ : D + + + 2 e ( 3 ) 
und 

A x ^ A " + 2 p , ( 4 ) 

wenn D + + und A~~ doppelt ionisierte Donatoren bzw. 
Akzeptoren sowie e und p Elektronen bzw. Defekt-
elektronen sind. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ergeben sich 
dann für die Reaktionsgleichgewichte in bezug auf 
( 1 ) und ( 3 ) : 

P o f • N d x = K 1 (5) 

bzw. Nd x = Nd + + n'^Kö1- (6) 

Dabei sind NDX, VD + + bzw. ne die Konzentrationen 
von neutralen und ionisierten Donatoren bzw. die 
der freien Elektronen, sowie Kx bzw. K2 die Gleich-
gewichtskonstanten für die Dissoziation des Oxyds 
bzw. für die Ionisierung der Störstellen. Aus ( 5 ) 
und ( 6 ) ergibt sich dann für die Dissoziation des 
O x y d s : 

P o ? / V D + + n U K . K , . ( 7 ) 

Ganz entsprechend wird für die O - A u f n a h m e im Kri-
stall in bezug auf ( 2 ) und ( 4 ) : 

N x ~ n l = P ^ K ' ^ K ' 2 . ( 8 ) 

Da die Leitfähigkeit o den überschüssigen Ladungs-

trägern proportional ist, andererseits Proportionali-

- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 
log P [Torr] 

8 10 12 14. 16 18 

r1-i t°K] 



lät zwischen Störstellenkonzentration und überschüs-

sigen Ladungsträgern besteht, ergibt sich für die 

Leitfähigkeit bei Temperaturkonstanz: 

a ^ P o ^ A f A f , ( 9 ) 

und O v - P ^ K ' f ^ K ' i ' * . ( 1 0 ) 

W e r d e n indessen nur einwertig ionisierte Störstellen 

gebildet, d. h. wenn die O - A t o m e nur je einen La-

dungsträger liefern, wird der Exponent von P o 2 statt 

1 / 6 gleich 1 / 4 (und der von K gleich 1 / 2 ) . 

Bei Gültigkeit von Gl. ( 9 ) nimmt mit steigendem 

Druck die Konzentration der Störstellen und damit 

die Leitfähigkeit ab, jedoch nur solange, bis eine 

Stöchiometrie von Metall und Metalloid erreicht ist. 

Eine weitere Po 2 -Steigerung müßte dann dazu füh-

ren, daß über die Stöchiometrie hinaus 0 v o m Kri-

stall a u f g e n o m m e n wird und die Leitfähigkeit, die 

bei Stöchiometrie ein M i n i m u m (Eigenleitung) er-

reicht, nun wieder als p-Leitung nach Gl. ( 1 0 ) mit 

Po2 ansteigt. D e r im allgemeinen seltene Fall, daß 

die Stöchiometrie im gut zugänglichen Druckbereich 

erreicht wird, liegt offenbar beim C a O und L a 2 0 3 

( A b b . 1 c u. 8 ) vor. 

Bei erhöhter Temperatur wächst nun einmal die 

Leitfähigkeit der verstärkten Störstellenionisierung 

wegen (Gleichgewichtskonstante K2) entsprechend 

einem BoLTZMANN-Faktor e~elkT (e : Aktivierungs-

energie) ; gleichzeitig ist aber zu berücksichtigen, daß 

die Gleichgewichtskonstante K x in Gl. ( 9 ) und ( 1 0 ) 

ebenfalls eine exponentielle Funktion der Tempera-

tur entsprechend 

Kx~e~wlkT 

ist. Es ergeben sich also dann die allgemeinen Be-

ziehungen: 

a ^ P ^ e x p / - 1 ' - ^ } . ( 1 2 ) 

b) Leitfähigkeitsisothermen-Schema 

Mit Hi l fe der Beziehungen ( 1 1 ) und ( 1 2 ) läßt 
sich nun für die Sauerstoffdruckabhängigkeit der 
Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen ganz 
allgemein ein Schema von log o — log Po 2 -Isothermen 
in der in A b b . 1 2 a wiedergegebenen Art konstruie-
ren. Danach nimmt zunächst log o mit steigendem 
log Pq2 l inear bis zu einem M i n i m u m ab und steigt 
dann mit log Pq2 wieder an. M i t zunehmender Tempe-
ratur (nach o b e n ; Parameter 7 7 - 1 von bis T ^ 1 

A b b . 

abnehmend) m u ß sich aber nach Gl . ( 1 1 ) das Mini-
m u m der Isothermen zu höheren Drucken verschie-
ben. M i t anderen W o r t e n , die Dissoziation beginnt, 
je höher die Temperatur ist, bereits bei um so grö-
ßeren SauerstofTdrucken. 

A u s dem Isothermenschema lassen sich nun fol-
gende, wichtige Schlußfolgerungen ziehen: I m Druck-
gebiet des Überganges von n- zu p-Leitung ist die 
G r ö ß e des senkrechten Abstandes der M i n i m a zweier 
Isothermen (Größe c) proportional der Aktivierungs-
energie £0 der Eigenleitung (Unterschied von o für 
die stöchiometrischen Zustände bei zwei verschiede-
nen Temperaturen) . Im linken n-Leitergebiet ist bei 
konstantem Druck die die N e i g u n g der Leitfähigkeits-
geraden bestimmende G r ö ß e a [proportional e+W 

nach Gl. ( 1 1 ) ] größer als £0 und auf der rechten p-
Leiterseite die G r ö ß e b [proportional £ — W' nach 
Gl. ( 1 2 ) ] kleiner als e 0 . 

Es ergibt sich demnach, daß bei den Oxyden eine 
Messung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähig-
keit bei einem konstanten Druck und bei hohen Tem-
peraturen nicht zur Ermittlung der Eigenleitungs-
aktivierungsenergie führen kann, da die Neigung 
der Leitfähigkeitskurven nicht allein durch die Stör-
stellenionisierung, sondern auch durch die Änderung 
der Störstellenkonzentration als Folge der Wechsel-
wirkung mit der umgebenden A t m o s p h ä r e bestimmt 
wird. D a m i t erklärt sich, daß — wie die Erfahrung 

log P0. log PQ. 

12 a —d. Allgemeines Leitfähigkeits-Sauerstoffdruck-Iso-
thermenschema für einen oxydischen Halbleiter. 

niederwertig dotierter 
! n-Leiter 

A C 
logP^ — 

c. 



gezeigt hat ( z . B . beim T i 0 2 , siehe I .e . 1 0 und S. 7 3 2 ) 
— auf der n-Leiterseite häufig eine Aktivierungs-
energie gemessen wird, die gegenüber der optisch 
ermittelten Breite der verbotenen Zone viel zu groß 
ist. 

Eine weitere Konsequenz ergibt sich, wenn — der 
Beobachtung entsprechend — zusätzlich berücksich-
tigt wird, daß unterhalb einer charakteristischen Ein-
friertemperatur Te die Wechselwirkung zwischen Stör-
stellenhaushalt und Sauerstoffdruck aufhört. 

Diese Einfriertemperaturen liegen je nach Art des 
Oxyds im Temperaturbereich 5 0 0 — 8 0 0 ° C . Sie sind 
außer aus den log o — log Po 2Tsothermen ( z . B . bei 
BaO. A b b . l a . Kurve 9 2 1 ° K . oder beim T i 0 2 , 
A b b . 10. Kurve 8 8 2 K ) auch aus dem Temperatur-
verlauf selbst zu entnehmen, wie folgende Betrach-
tungen des Schemas in A b b . 12 a zeigen. Unterhalb 
der Isothermen bei T ~ 1, etwa bei T ^ 1 , ist die Wech-
selwirkung des Oxyds mit dem Sauerstoff eingefro-
ren (horizontale Striche auf den senkrechten, gestri-
chelten Linien A . B und C) und der Abstand zwischen 
zwei Isothermen ist den Aktivierungsenergien pro-
portional (Größen c', c " , c " ) , die aber jetzt reine 
Störstellenionisierungsenergien sind (die Größen W 
bzw. W' in den Gin. ( 1 1 ) und ( 1 2 ) verschwinden). 
Beim Unterschreiten der Einfriertemperatur bei Te 

auf der n-Leiterseite des Diagramms in Abb . 12 a 
(Gerade A ) wird also die Aktivierungsenergie klei-
ner, auf der p-Leiterseite (Gerade B) aber größer. 
Der Temperaturverlauf von n muß dann die Form 
der Kurven A (n-Leiter) bzw. B (p-Leiter) in A b b . 
12 b haben. Diesen o-7'~1 -Verlauf mit geringerer 
Neigung bei tiefen Temperaturen besitzen aber ge-
rade die n-leitenden Oxyde C e 0 2 , T i 0 2 und — wie 
noch gezeigt wird — ZnO, und der Knick mit größe-
rer Neigung der Geraden bei tiefen Temperaturen 
wird z. B. bei den p-leitenden BaO. T h 0 2 und Z r 0 2 

beobachtet. 

Im Ubergangsgebiet von n- zu p-Leitung, etwa 
bei der Senkrechten C im Diagramm der Abb. 12 a. 
müßte zusätzlich zu dem Knick bei der Einfriertem-
peratur noch ein weiterer Knick bei höheren Tempe-
raturen. verbunden mit einem Wechsel von p- zu n-
Leitung entsprechend der Kurve C in A b b . 12 b auf-
treten. Grundsätzlich sollte dieses Verhalten beim 
CaO zu erhalten sein; jedoch sind aus den erwähnten 
Gründen (S. 7 2 9 ) einwandfreie Messungen hierbei 
nicht möglich. Es gibt aber einen einfachen W^eg. das 
interessierende t bergangsgebiet bei anderen Oxyden 

in den meßtechnisch gut beherrschbaren Druckbereich 

zu verlegen. 

Es sei zunächst angenommen, daß bei einem ty-
pischen n-Leiter das Isothermenminimum erst weit 
oberhalb eines Sauerstoffdruckes von 1 Atm. erreicht 
wird, wie in A b b . 12 c durch den gestrichelten l o g o-
Verlauf rechts des Po2-Wertes 1 0 3 Torr angedeutet 
ist. Durch geringe Dotierung des n-leitenden Oxydes 
mit einem niederwertigen Fremdion (Akzeptoren-
einbau) wird nun die n-Leitung herabgesetzt und bei 
der gleichen Temperatur verläuft nun l o g o bei Po2-
A n d e r u n g mit niedrigeren o-Werten parallel zur ur-
sprünglichen Isothermen (untere Kurve in A b b . 12 c). 
Die Abnahme von log o kann aber bei der gleichen 
Temperatur nur bis zu dem o-Wert bei Eigenleitung 
(Isothermenminimum des undotierten Oxydes) ge-
hen; bei weiterer Po 2 -Erhöhung muß o als p-Leitung 
wieder ansteigen. Mit anderen Worten bedeutet das. 
daß durch geeignete Dotierung eines n-Leiters mit 
niederwertigen Fremdionen die Isotherme nach links 
in das gut zugängliche Druckgebiet verschoben wird. 
Das gleiche gilt in umgekehrtem Sinne für p-Leiter 
(vgl. Abb . 12 d ) , bei denen die Isotherme durch 
Dotierung des p-Leiters mit höherwertigen Ionen von 
tieferen nach höheren Drucken verschiebbar sein 
muß. 

4. Bestätigende Messungen an substituierten 
Oxyden 

a) Fe-dotiertes H02 u.a. 

Den Einfluß der Dotierung zeigen die log e r -
log / ^ - I s o t h e r m e n , z. B. bei den mit La3~-dotierten 
BaO (Abb. 13 ) gegenüber dem Verlauf beim reinen 
BaO (Abb. 1 a) oder ferner der Verlauf bei dem 
mit Ta5+-dotierten T h 0 2 (Abb. 5 ) im Vergleich mit 
reinem T h 0 2 ( A b b . 2 ) 1 3 . Besonders augenfällig ist 
dieser Einfluß der Dotierung beim T i 0 2 . Während 
reines T i 0 2 einen geradlinigen Verlauf der Isother-
men bis zu 1 A t m . 0 2 zeigt ( A b b . 1 0 ) , wird bei 
einem mit ca. 2 • 1 0 ~ 4 Mol Fe3 + dotiertem T i 0 2 , wie 
A b b . 14 a wiedergibt, bereits bei 0 2 -Drucken < 1 Atm. 
ein Isothermenminimum z. B. für die 1 1 2 5 K-Kurve 
mit einem Wiederanstieg von o beobachtbar. Mit die-
sem Wiederanstieg vollzieht sich, wie aus der ent-
sprechenden Isothermen der Thermokraft (Abb. 14 b) 

13 Die Dotierungsmengenangaben beziehen sich auf die Zu-
sätze, die sicherlich ein Vielfaches der tatsächlich im Kri-
stall wirksam eingebauten Fremdstoffmengen sein werden. 
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Abb. 14 a u. b. Leitfähigkeit und Thermokraft von Ti02 mit 
2-10~~4 Fe als Funktion des Sauerstoffdruckes. 

zu ersehen ist. der erwartete Vorzeichen-Wechsel von 
n- zur p-Leitung. Die nächsthöhere Isotherme zeigt 
gerade noch das Minimum mit einer p-Leitung für 
den Meßpunkt bei höchstem Drude. Bei noch höhe-
ren Temperaturen liegt im gesamten Druckbereich 
nur mehr eine n-Leitung vor. Das Isothermenmini-
mum rückt also hier — wie nach dem Diagramm 
der Abb. 12 d zu erwarten ist — mit wachsender 
Temperatur zu höheren PO2 Werten 14 . 

Die Messungen bestätigen somit qualitativ das 

14 Ein im Charakter diesem Verhalten ähnlicher Verlauf der 
Leitfähigkeit mit dem Sauerstoffdruck wurde bei einem 
mit Cr*+ dotierten Ti02 von HAUFFE 12 erhalten; jedoch 
war die Interpretation — da der p-Leitungscharakter nicht 
bekannt war — eine andere. 

nach dem Isothermschema zu erwartende Verhalten. 
Aber auch in quantitativer Hinsicht herrscht offen-
bar Übereinstimmung. So gibt die Differenz der 
o-Werte der Isothermenminima bei den beiden ver-
schiedenen Temperaturen ( T : 1 1 2 5 bzw. 1 2 0 6 ° K ) 
eine Aktivierungsenergie für die Eigenleitung f 0 l o 

von 1 . 5 6 eV, im Einklang mit dem für T i 0 2 aus op-
tischen Messungen 1 6 bekannten Abstand zwischen 
Leitfähigkeits- und Valenzband von 3 , 0 6 eV (ent-
sprechend 2 £ 0 ) . 
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Abb. 15 a u. b. Leitfähigkeit und Thermokraft von Ti02 ohne 
und mit Fe als Funktion der Temperatur. 

Erwartungsgemäß ist ferner der Temperaturver-
lauf der Leitfähigkeit des Fe-dotierten TiOo im 0 2 

(Abb. 15 a) mit drei Geradenstücken: n-Gebiet bei 
höchsten Temperaturen mit größter Neigung, Über-
gang zu p-leitendem Ast mit geringster Neigung, ver-
bunden mit dem entsprechenden Thermokraftvorzei-
chenwechsel (siehe Abb. 15 b) und schließlich eben-
falls p-leitender, aber stärker geneigter Ast unter-
halb der Einfriertemperatur. Die Leitfähigkeit des 
dotierten T i 0 2 im n-Leitungsgebiet bei hohen Tem-
peraturen ist dabei gegenüber den entsprechenden 
o-Werten des reinen T i 0 2 — als Folge der Dotie-
rung — herabgesetzt. 

Die gemessene Aktivierungsenergie des n-leitenden 
Astes (e ;=sl .7 bis 1.8 eV) ist wegen des Einflusses 
der Störstellenkonzentrationsänderung größer, die 

15 Die Aktivierungsenergie e wurde nach o = a exp( —f/fc T) 
ermittelt. 

1 6 D . C . CRONEMEYER U. M . A . GILLEO, P h y s . R e v . 8 2 , 9 7 5 

[1951] u. 8 7 . 876 [1952]. 
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im p-leitenden Gebiet (ca. 1 e V ) kleiner als die Akti-

vierungsenergie bei Eigenleitung (ca. 1 , 5 e V ) . 

Bei einem 10-fach höher mit Fe dotierten TiOo 

rücken die M i n i m a erwartungsgemäß noch mehr zu 

kleinen P o 2 Werten ( A b b . 1 6 a ) , so daß selbst bei 
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Abb. 16 a u. b. Leitfähigkeit und Thermokraft von Ti0 2 mit 
2 - 1 0 ~ 3 Fe als Funktion des Sauerstoffdruckes. 

den höchsten Temperaturen die M i n i m a mit dem 

U b e r g a n g von n- zu p-Leitung (vgl. auch die T h e r m o -

kraftkurven in A b b . 1 6 b) noch zu sehen sind. D i e 

aus dem Isothermendiagramm sich ergebende lineare 

Verschiebung des M i n i m u m s mit log P o 2 bei steigen-

der Temperatur tritt dabei gut in Erscheinung. D i e 

Differenz der o -Werte in den Isothermenminima er-

gibt auch hier wieder eine Eigenleitungsaktivierungs-

energie im Mittel von £ 0 = l , 5 0 e V in der dem op-

tisch ermittelten Bandabstand entsprechenden Größe . 

b) Li-dotiertes ZnO 

Ein dem dotierten T i 0 2 ganz ähnliches Bild wird 

auch beim stärker mit L i 2 0 dotierten Z n O in 0 2 er-

halten. Der Temperaturverlauf der Leitfähigkeit ist 

beim reinen Z n O wiederum durch den für n-Leiter 

charakteristischen Knick bei der Einfriertemperatur 

gekennzeichnet. A b b . 1 7 a. Kurve 1, gibt den o -Ver-

lauf in Luft für ein Z n O . das durch Verbrennen von 

17 D. J. M . BEVAN U. J. S. ANDERSON, Trans. Faraday Soc. 
(Disc.) 8. 238 [1950]. 

18 Die gemeinsamen Lösungen von Z n ( N 0 3 ) 2 (für Leucht-
stoffzwecke gereinigtes Material) und LiNO;( wurden ein-
gedampft, die Nitrate bei ca. 1000 °C zersetzt und die dar-
aus hergestellten Preßkürper bei 1000 °C gesintert. 

metallischem Zn hergestellt wurde (nach BEVAN und 

ANDERSON * ' ) wieder ; K u r v e 2 zeigt den Temperatur-

verlauf von o in 0 2 für ein O x y d , das durch ther-

mische Zersetzung von Zn-Nitrat erhalten wurde. In 

beiden Fällen ist bei ca. 8 5 0 K der Knick deutlich 

beobachtbar. Der quantitative Unterschied in der 

L a g e der beiden o -Kurven dürfte auf die unterschied-

liche Beschaffenheit der auf verschiedenen W e g e n 

erhaltenen O x y d e zurückzuführen sein 1 7 . 

Durch Zusatz von 1 M o l - % L i 2 0 zum Z n O 1 8 wird 

die Leitfähigkeit — wie zuerst von HAUFFE 1 9 beob-

achtet wurde — stark herabgesetzt, jedoch bleibt 

— wie K u r v e 3 zeigt — der n-Leitungscharakter 

noch erhalten (s. auch die zugehörige Thermokraft -

kurve 3 ' in A b b . 17 b ) . Erst bei Zusatz von 2 M o l - % 

L i 2 0 wird der zu erwartende, aus annähernd 3 Ge-

raden bestehende Verlauf mit dem Ü b e r g a n g von 

n- zu p-Leitung bei tieferen Temperaturen entspre-

chend der Thermokraftkurve 4 ' in A b b . 1 7 b beob-

achtbar 2 0 . D i e M e ß w e r t e im Übergangsgebiet zwi-
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Abb. 17 a u. b. Leitfähigkeit und Thermokraft von ZnO mit 
Li 20 als Funktion der Temperatur. 

sehen dem n-leitenden Hochtemperaturast und der 

eingefrorenen p-Leitung bei tiefen Temperaturen 

hängen stark von der Aufheiz - bzw. Abkühlgeschwin-

digkeit während der M e s s u n g ab, so daß ein eindeu-

tiger Kurvenverlauf nicht zu erhalten ist. Ferner tre-

19 K. HAUFFE U. A. L. VIERCK, Z. Elektrochem. 54, 436 [1950]. 
20 Eine Rö.\TGEN-Strukturaufnahme, für die Frau Dr. SCHLEEDE-

GLASSNER besonderer Dank gebührt, zeigte für das Li-hal-
tige ZnO das unveränderte ZnO-Gitter. 
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ten in quantitativer Hinsicht Abweichungen von dem 
zu erwartenden Verhalten auf, z. B. insofern als die 
Neigung der n-Leitungsgeraden mit « = l , 2 e V viel 
zu klein ist; erwartungsgemäß sollte 2 e größer als 
der Bandabstand (ca. 3 e V ) sein. Vermutlich werden 
die Verhältnisse beim Z n O dadurch verfälscht, daß 
bei den hohen Temperaturen bereits eine merkliche 
V e r d a m p f u n g von Zn (Donatoren) auftritt. Auch 
die häufig 2 1 , 2 2 bei höchsten Temperaturen beobach-
teten, und z. B. in Kurve 1 und 2 der A b b . 17 a für 
7 _ 1 < 9 , 5 • 1 0 ~ 4 ° K - 1 sichtbaren Abweichungen der 
a -Werte von linearem Verlauf dürften mit einer er-
höhten Zn-Verdampfung zusammenhängen. 

Der Verlauf der Leitfähigkeits-Sauerstoffdruck-Iso-
thermen des dotierten Z n O mit einer deutlichen Zu-
nahme von o mit Po 2 bei hohen Drucken und tieferen 
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Abb. 18 a u. b. Leitfähigkeit und Thermokraft von ZnO mit 
2 - 1 0 - 2 Li20 als Funktion des Sauerstoffdruckes. 

Temperaturen ( A b b . 1 8 a) stimmt zwar im Charakter 
ebenfalls mit dem erwarteten Verlauf überein. jedoch 
ist das Bild der erwähnten Störungen wegen in quan-
titativer Hinsicht etwas verfälscht. Der Thermokraft-
verlauf ( A b b . 1 8 b) bestätigt aber wiederum eindeu-
tig den p-Leitungscharakter des dotierten Z n O bei 
größerem Po2 z. B. für die 1 0 3 0 K-Isotherme. 

Schluß 

Bezüglich des Verhaltens der oxydischen Halblei-
ter mit Kationen in höchster Valenz läßt sich zusam-
menfassend sagen, daß offenbar grundsätzlich sowohl 
die Möglichkeit einer Sauerstoffabgabe wie einer 
A u f n a h m e im Kristall mit dem entsprechenden Be-
streben zur Ausbi ldung einer n- bzw. einer p-Leitung 
besteht. Welche der beiden Tendenzen bei einem 
O x y d überwiegt, ist eine Frage der herrschenden 
Verhältnisse in bezug auf Sauerstoffdruck und Tem-
peratur. Unter normalen, meßtechnisch gut zugäng-
lichen Bedingungen ist die Neigung zur Dissoziation 
und zur n-Leitung bei den Oxyden mit geringeren 
Bildungsenthalpien stärker ausgeprägt, während die 
Tendenz zur A u f n a h m e überschüssigen Sauerstoffs 
im Kristall und damit zur p-Leitung bei den Oxyden 
mit hohen Bildungsenthalpien überwiegend ist. Durch 
geeignete Dotierungen können indessen bei den Oxy-
den beider Gruppen die das Verhalten sowohl der 
n- wie der p-Leiter kennzeichnenden Erscheinungs-
formen im Bereich der normalen Meßbedingungen 
gleichzeitig erhalten werden. 
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