ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN VON CADMIUMSELENID

setzungsaufstauungen. Dabei liegt durchwegs Mehr-
fachgleitung vor.

In Bereich 2 wird der Laufweg der Versetzungen
kleiner als die Korndimensionen, es ergeben sich
Versetzungsaufstauungen in zunehmendem Mafe im
Korninnern. Die starke latente Verfestigung von
sekunddren Gleitsystemen hat zur Folge, daB Glei-
tungen nur mehr bevorzugt auf einem Gleitsystem
stattfinden. Die starken Spannungsfelder an den
Korngrenzen, die eine hohere Verfestigung im Ver-
gleich zum Bereich II des Einkristalls bewirken, wer-
den allméhlich abgebaut.

Mit dem Einsetzen der thermisch aktivierten Quer-
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gleitung von Schraubenversetzungen beginnt Be-
reich 3. Die Versetzungen konnen aus ihren Gleit-
ebenen herauswandern und sich auf dazu par-
allelen Ebenen ausbreiten, was eine weitere Ab-
nahme des Verfestigungskoeffizienten zur Folge hat.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W.
RorLwacen, bin ich auBBerordentlich dankbar, daf3 ich in
seinem Institut die vorliegende Arbeit anfertigen durfte.
— Mein besonderer Dank gilt Herrn Dr. habil. Car.
Scawink, der diese Arbeit anregte und mit stets fordern-
dem Interesse betreute. Fiir finanzielle Unterstiitzung
und die Bereitstellung von Gerédten danke ich der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft.
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Es wird iiber die Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften von CdSe berichtet, wobei
besonders der EinfluB einer Thalliumdotierung im Vordergrund stand. Die durch gleichzeitiges
Aufdampfen von Cd und Se hergestellten polykristallinen Schichten zeigen einen starken Cd-Uber-
schuB8. Eine Chlordotierung bis zu 150 g/t 1d8t keinen EinfluBl auf die elektrischen Eigenschaften
erkennen. Geringe Tl-Dotierungen erhohen den spezifischen Widerstand von CdSe sehr stark, hohe
Tl-Dotierungen setzen ihn wieder herab, wobei das CdSe ein n-Leiter bleibt. Fiir die effektive Zu-
standsdichte im Leitungsband wird Ne=1,1-10'® ¢cm—2 und fiir die effektive Masse der Leitungs-

elektronen mp*/m=0,13 gefunden.

Es ist heute mit Sicherheit bekannt, da} sich bei
der Herstellung von Selengleichrichtern zwischen
dem Selen und der aufgespritzten Cd-haltigen Deck-
elektrode eine diinne Cadmiumselenid-Schicht bil-
det 173, und daB die Gleichrichtereigenschaften durch
den pn-Kontakt zwischen dem p-leitenden Selen und
dem n-leitenden Cadmiumselenid bestimmt wer-
den*~7. Die Sperreigenschaften des Selengleich-
richters werden durch Thallium-Zusétze z. B. zum
Deckelektrodenmetall, die DurchlaBBeigenschaften
durch eine Halogen-Dotierung des Selens verbessert,
und man mufl annehmen, daB} in die sich bildende
CdSe-Schicht Thallium- und Halogen-Atome einge-
baut werden. Fir das Verstandnis der Wirkungs-
weise eines Selengleichrichters ist es daher von In-
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teresse, die elektrischen Eigenschaften des Cadmium-
selenids mit Thallium- und Halogenzusétzen zu ken-
nen.

Nach zahlreichen bisherigen Untersuchungen ist
CdSe ein Uberschuf-Halbleiter. Fiir den spezifischen
Widerstand bei Raumtemperatur werden Werte zwi-
schen 102 und 1078 Qcm angegeben; er wird durch
Temperung in Selendampf erhoht, durch Tempe-
rung in Cadmiumdampf erniedrigt 8711, Heinz und
Banks 10 haben fiir einkristallines hexagonales Cad-
miumselenid (mit Cd-UberschuB) aus Harr- und
Leitfahigkeitsmessungen fiir die Elektronendichte
n=10'...10% cm™® und fir die Beweglichkeit
der Elektronen b5=400...900 cm?/Vs erhalten.
Havrre und Frint? haben die Leitfahigkeit von
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CdSe mit Tl,Se-Zusitzen bei 500 °C untersucht und
ein Minimum bei 0,1 Mol-Proz. Tl,Se in Cd gefun-
den. Ob das n-leitende CdSe durch héhere TlySe-
Zusitze (> 0,1 Mol-Proz.) p-leitend wird oder nicht,
konnte nicht entschieden werden, da nur Ergebnisse
von Leitfahigkeitsmessungen zur Verfiigung standen.
Gerade diese Frage ist jedoch im Zusammenhang
mit dem Selengleichrichter von Bedeutung und sollte
durch eigene Untersuchungen geklart werden.

Cadmiumselenid kristallisiert sowohl hexagonal
(Wurtzit-Struktur) als auch kubisch (Zinkblende-
Struktur). Die hexagonale Modifikation entsteht bei
der Reaktion der Elemente in der Gasphase ¥, beim
Zusammenschmelzen der Elemente$71%12 und bei
gleichzeitigem Aufdampfen der Komponenten auf
erwirmte Selenschichten (135 °C) 11, Kubisches
CdSe bildet sich bei der Herstellung von Selengleich-
richtern 1 13: 14 heim Tempern nacheinander aufge-
dampfter diinner Cd- und Se-Schichten '3, und bei
gleichzeitigem Aufdampfen der Komponenten auf
Selenschichten (bei Raumtemperatur) und auf Glas-
plattchen 1.

Herstellung der Proben

Da die im Selengleichrichter entstehende Cadmium-
selenid-Schicht kubische Kristallstruktur besitzt 11 13; 14,
sollten die Untersuchungen auch an kubischem CdSe
durchgefithrt werden. Es wurden deshalb Aufdampf-
schichten verwendet, die nach einem von StroschE !1: 1%
angegebenen Verfahren hergestellt wurden. Dabei bil-
det sich nach Stroscue die kubische Modifikation des
Cadmiumselenids. Als Triager dienten aufgerauhte Glas-
plattchen (30 mm x 15 mm x 1 mm), die mit Kontakten
aus eingebranntem Platin versehen waren. Jeweils meh-
rere Glasplattchen wurden mit geeigneten Abdeckun-
gen an dem Teller einer Vakuum-Aufdampfanlage be-
festigt, welcher wiihrend der Bedampfung mit 100 U/min
rotierte. Einige Zentimeter unterhalb des Tellers be-
fanden sich zwei getrennte Keramik-Verdampfer, die
aus einer Dosiereinrichtung im Abstand von 60 Sekun-
den jeweils gleichzeitig mit Cd- bzw. Se-Portionen be-
schickt wurden. Die Temperaturen der Verdampfer
waren durch Vorversuche so eingestellt, dal die Cd-
und Se-Portionen in einer Minute vollstindig verdampf-
ten. Bei jeder Aufdampfung wurde die Gesamtmenge
in je 19 Cd- und Se-Portionen verdampft. Das Vakuum
in der Anlage betrug etwa 10™* Torr. Die durch Wi-
gung bestimmte Gesamtdicke der Aufdampfschichten
lag zwischen 1,3 und 1,9 ym. Es kamen zwei geome-
trisch verschiedene Ausfilhrungen der Proben zur An-

12 H. J. Dirksex u. O. W. MemeLing, Appl. Sci. Res. B 4, 205
[1954].
13 F. Eckarr u. A. Scumipt, Z. Phys. 118, 199 [1941].
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wendung, und zwar fiir eine erste Versuchsreihe wie
in Abb. 1 a dargestellt, fiir eine zweite und dritte Ver-

suchsreihe nach Abb. 1b.
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Abb. 1. Abmessungen der Proben (in mm) :

aufgedampfte

[7] eingebrannte
% CdSe-Schicht.

U] Platinkontakte, AN\

Es wurden Boliden-Reinstselen und Reinst-Cadmium
(99,9 %) verwendet. Die Spektralanalyse zeigte fiir
das Selen geringe Spuren von Cu, Ca, Mg, Fe und Si,
fiir das Cadmium geringe Spuren von Cu, Ca, Ni, Ag,
Mg und C.

Im allgemeinen wurden den Verdampfern stochio-
metrische Mengen der Komponenten zugefithrt. Um
den EinfluB einer Abweichung von der Stochiometrie
zu untersuchen, wurden aber auch Proben hergestellt,
bei denen Cadmium- und Selenmengen in einem von 1
abweichenden Molverhéltnis verdampft wurden. Da die
Zusammensetzung der Schichten nicht bestimmt werden
konnte, beziehen sich die unten gemachten Angaben
stets auf das Molverhiltnis der verdampften Mengen.

Proben mit Thallium- oder Chlor-Zusidtzen wurden
dadurch gewonnen, dafl die Dotierungssubstanzen dem
Selen oder dem Cadmium zugesetzt und mit diesem
portionsweise verdampft wurden. Die im folgenden an-
gegebenen Konzentrationswerte gelten, sofern nicht an-
ders angegeben, stets fiir das in den Verdampfer ein-
gebrachte Selen. Die Konzentrationen der Zusitze in
den Aufdampfschichten konnten nicht bestimmt werden,
da die zur Verfiigung stehenden Substanzmengen zu
gering waren.

MeBmethoden

Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes o
wurde der von einem durch die Probe flieBenden Gleich-
strom I zwischen zwei Sonden hervorgerufene Span-
nungsabfall U mit Hilfe einer Kompensationsmethode
gemessen. Die Probe befand sich hierbei im Vakuum
auf einer heizbaren Unterlage. Die Temperatur wurde
mit einem Eisen-Konstantan-Thermoelement gemessen,
welches von oben an das Glaspldttchen angedriickt
wurde. Der spezifische Widerstand wurde nach der Be- .
ziehung 0=U b d/I ] berechnet, wobei / der Abstand
zwischen den beiden Sonden, b die Breite und d die
Dicke der Aufdamp{schicht sind.

14 A. Horrmany u. F. Rosg, Z. Phys. 136, 152 [1953].
15 H. StroschE, Z. angew. Phys. 11, 441 [1959].
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Die Thermokraft-Messungen wurden in einer aus
zwei Aluminiumblécken bestehenden Vorrichtung aus-
gefithrt (s. Abb. 2). Einer der beiden Blocke wurde
durch eine Heizwicklung so erwédrmt, dal die Tempera-
turdifferenz zwischen den beiden CdSe/Pt-Kontakten
etwa 20 °C betrug. Wihrend des Abkiihlens wurden
die Thermokraft und die Temperaturen T; und T,
(s. Abb. 2) nach einer Kompensationsmethode bestimmt.

Zur Messung des Havr-Effektes stand ein Elektro-
magnet mit einem Polschuhdurchmesser von 10 cm zur
Verfiigung. Die magnetische Induktion betrug bei einem
Polschuhabstand von 1,1 cm bis zu 103 Gauss. Die an
den seitlichen Kontakten der Probe (s. Abb.1b) auf-
tretende Harr-Spannung wurde mit einem Mikrovolt-
Ammeter, Modell 150 A der Fa. Keithley nach der
Gleichstrommethode bestimmt, wobei jeweils fiir beide
Richtungen des Magnetfeldes und des Stromes durch
die Probe gemessen wurde. Aus der Hari-Konstante Ry

wurde die Elektronendichte gemiB n= — #m/e Ry be-
rechnet.
?
E,
e |
Cd Se
o, n\5n 0
(Pt) (Pt)
®)
(A)— ——(4)
()

Abb. 2. Vorrichtung zur Messung der Thermokraft. (A) Alu-

miniumblécke, (B) Heizwicklung, (C) Glaspléttchen mit ein-

gebrannten Platin-Kontakten, (Pt) und aufgedampfter CdSe-

Schicht, (D) Eisen-Konstantan-Thermoelemente, (E) Platin-
dréhte zur Messung der Thermokraft.

Die Kristallstruktur der CdSe-Schichten wurde mit
Hilfe von Pulveraufnahmen nach dem DEByE-ScHERRER-
Verfahren untersucht. Hierzu wurde das Cadmiumsele-
nid von den Glasplittchen an den von Pt-Kontakten
freien Fldchen abgekratzt. Fiir die Herstellung der Pra-
parate erwies sich eine Beimischung von Korkmehl im
Volumenverhiltnis 5 : 1 als giinstig.

Ergebnisse
Vorversuche

Erste Messungen der Temperaturabhéngigkeit des
spezifischen Widerstandes zeigten, daf} in den frisch
aufgedampften Schichten die Bildung von Cadmium-
selenid aus den ineinander gedampften Komponen-
ten noch nicht abgeschlossen ist. Den typischen Ver-
lauf derartiger Messungen gibt Abb. 3 wieder. Hier-
nach erhoht sich der unmittelbar nach der Bedamp-
fung der Glasplatichen an Luft gemessene spezifische
Widerstand (a) durch eine Lagerung iiber mehrere
Stunden bei Raumtemperatur an Luft geringfiigig
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstan-
des einer CdSe-Probe. a: Neuwert, b: nach 17 Stdn. Lagerung
an Luft bei Raumtemperatur, ¢: 1. Erwdrmung im Vakuum
(103 Torr), d: 1 Std. bei 115 °C im Vakuum, e: 0 0 1. Ab-
kithlung im Vakuum, ++4 2. Erwdrmung im Vakuum,
/A\/\ 2. Abkiihlung im Vakuum, f: nach erneut 17 Stdn. La-
gerung an Luft bei Raumtemperatur, g: (][] 3. Erwirmung
im Vakuum, h: % Std. bei 112 °C im Vakuum, i: @@ 3. Ab-
kiithlung im Vakuum, k: nach weiteren 20 Stdn. Lagerung an
Luft bei Raumtemperatur.

auf einen Wert (b). Eine erste Erwérmung in einem
Vakuum von etwa 107% Torr fiihrt bei Temperatu-
ren zwischen 60 und 100 °C zu einer irreversiblen
Anderung des Widerstandes (c). Ein lingeres Tem-
pern bei etwa 110 °C im Vakuum fiihrt zu keinen
weiteren Anderungen (d). Nach dieser Temperung
dndert sich der spezifische Widerstand bei mehr-
fachem Abkiihlen und Erwdrmen im Vakuum rever-
sibel (e). Bringt man die Probe nach einem letzten
Abkiihlen an Luft, so steigt der Widerstand an (f).
Bei einer erneuten Erwdrmung im Vakuum auf etwa
110 °C sinkt der Widerstand auf praktisch den alten
Wert (h), und durchlauft beim Abkiihlen die vorher
bereits als reversibel gefundene Kurve (i). Eine an-
schlieBende Lagerung an Luft bei Raumtemperatur
fiihrt wieder zu einem Anstieg des spezifischen Wi-
derstandes (k).

Diese Ergebnisse wurden folgendermaflen gedeu-
tet: In den frisch aufgedampften Schichten existieren
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noch Bereiche, in denen die Bildung von CdSe aus
den Komponenten noch nicht abgeschlossen ist. Diese
Bildung wird durch eine Erwdrmung beschleunigt
und ist nach lingerem Tempern bei etwa 110 “C be-
endet.

Den Einflul der Atmosphire auf die Leitfahig-
keit frisch hergestellter CdSe-Schichten, der bereits
mehrfach in der Literatur beschrieben worden ist
(s. Anm. 1 12.16) = zeigte besonders deutlich ein
Versuch, bei dem die Temperaturabhiangigkeit des
spezifischen Widerstandes fiir zwei Proben aus einer
Bedampfung einmal im Vakuum und einmal an Luft
bestimmt wurde. Abb. 4 gibt das Ergebnis wieder.
Bei einer Erwirmung bis auf etwa 100 °C fillt der
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Abb. 4. EinfluB der Atmosphire auf den spezifischen Wider-
stand o frisch hergestellter CdSe-Schichten.

Widerstand sowohl an Luft als auch im Vakuum
schwach ab. Wihrend einer Temperung bei 110 °C
sinkt der Widerstand im Vakuum weiter ab und er-

16 R. H. Buse u. L. A. Barrox, J. Chem. Phys. 29, 128 [1958].

U. DOLEGA

reicht bereits nach einer Stunde einen konstanten
Wert; an Luft ergibt sich jedoch eine starke Zu-
nahme des Widerstandes, die auch nach 6 Stunden
noch nicht zu einem Gleichgewichtswert fithrt. Nach
dem Abkiihlen unterscheiden sich die spezifischen
Widerstinde der an Luft bzw. im Vakuum getem-
perten Proben um 3 Zehnerpotenzen.

Versuchsreihe A

Zu einer ersten Versuchsreihe wurden Proben
nach Abb. 1 a mit verschiedenen Zusatzen hergestellt.
Es wurden der spezifische Widerstand bei Raum-
temperatur, die Temperaturabhingigkeit des spezi-
fischen Widerstandes und die differentielle Thermo-
kraft bestimmt.

Da nach den Ergebnissen der Vorversuche die
Bildung von CdSe aus den ineinander gedampften
Komponenten erst nach einer Temperung bei 110 °C
abgeschlossen ist und sich die Leitfahigkeit der frisch
hergestellten Proben unter dem' Einfluf} der Atmo-
sphire dndert, wurden die Messungen folgender-
maflen durchgefithrt. Die Proben wurden im Va-
kuum auf etwa 110 °C erwirmt und bei dieser Tem-
peratur bis zur Einstellung eines praktisch konstan-
ten Wertes des spezifischen Widerstandes 1 — 6 Stun-
den getempert. Wahrend der anschliefenden Abkiih-
lung im Vakuum wurde die Temperaturabhéngig-
keit des Widerstandes aufgenommen (s. Abb. 3,
Kurventeil (e)). Der sich nach der Abkihlung fir
Raumtemperatur ergebende Wert (s. Kurventeil (e)
in Abb. 3) wird im folgenden als der spezifische
Widerstand bei Raumtemperatur angegeben.

Nach dieser Messung wurde die Thermokraft an
Luft bestimmt. Durch den Einfluf} der Atmosphére
erhohte sich hierbei der spezifische Widerstand der
Proben gegeniiber dem vorher in Vakuum bestimm-
ten Wert. Fiir Betrachtungen des Zusammenhanges
zwischen der Thermokraft und dem spezifischen
Widerstand wurde dieser deshalb unmittelbar an-
schlieBend an die Thermokraftmessung nochmals
bestimmt. Jeder in den folgenden Abbildungen ein-
getragen Melipunkt entspricht dem MefBergebnis an
einer CdSe-Probe.

Spezifischer Widerstand

Abb. 5 gibt die Abhingigkeit des spezifischen
Widerstandes der CdSe-Proben vom Molverhiltnis
der verdampften Cd- und Se-Mengen wieder.
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Abb. 5. Spezifischer Widerstand o0 von CdSe bei Raumtempe-
ratur in Abhéngigkeit vom Molverhiltnis der verdampften
Cd- und Se-Mengen.

Ausgehend vom stochiometrischen Verhaltnis
steigt er bei einem Selen-UberschuB um mehrere
Zehnerpotenzen an, wihrend er bei Cd-UberschuB
nur unwesentlich abnimmt.

Eine Chlordotierung hat, wie Abb. 6 zeigt, in
dem untersuchten Konzentrationsbereich praktisch
keinen Einflul auf die Leitfahigkeit von CdSe.
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Abb. 6. Spezifischer Widerstand 0 von CdSe bei Raumtem-
peratur in Abhingigkeit vom Chlorgehalt des verdampften

Selens.
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Abb. 7. Spezifischer Widerstand 0 von CdSe bei Raumtem-
peratur in Abhingigkeit vom Thalliumgehalt des verdampften
Selens.
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Die MefBergebnisse fiir Proben mit Thallium-
Dotierung zeigt Abb. 7. Ausgehend von thallium-
freien Proben nimmt der spezifische Widerstand mit
steigender Thalliumkonzentration um mehrere Zeh-
nerpotenzen zu, erreicht zwischen 0,1 und 0,2 Mol-
Proz. Thalliumgehalt ein Maximum und sinkt fir
weiter zunehmende Konzentration etwa auf den fiir
thalliumfreie Proben gemessenen Mittelwert ab.

Thermokraft

Die Ergebnisse der Thermokraftmessungen geben
die Abb.8 bis 10 wieder. Das Vorzeichen der
Thermokraft entsprach bei samtlichen Messungen
einer UberschuBleitung. Bei Proben ohne Fremd-
zusitze hat nach Abb. 8 ein Cd-Uberschul der ver-
dampften Substanzmengen keinen Einflul auf die
differentielle Thermokraft ¢. An Proben mit Se-
UberschuB konnten keine Messungen durchgefiihrt
werden, da die Schichten zu hochohmig waren.
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Abb. 8. Differentielle Thermokraft ¢ von CdSe in Abhéngig-
keit vom Molverhiltnis der verdampften Cd- und Se-Mengen.

Eine Chlordotierung fiithrt in dem untersuchten
Konzentrationsbereich zu keinen Anderungen der

Thermokraft (s. Abb. 9).
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Abb. 9. Differentielle Thermokraft ¢ von CdSe in Abhangig-
keit vom Chlorgehalt des verdampften Selens.

—

Bei Schichten mit steigender Thalliumdotierung
(s. Abb. 10) nimmt die Thermokraft zunichst zu,
erreicht zwischen 0,1 und 0,2 Mol-Proz. Thallium-
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gehalt ein Maximum und sinkt — ohne das Vor- 102
zeichen zu wechseln — fiir Konzentrationen iiber T B o
0,2 Mol-Proz. wieder ab. e, e
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Abb. 10. Differentielle Thermokraft ¢ von CdSe in Abhiingig- 24 25 28 30 32 34
keit vom Thalliumgehalt des verdampften Selens.
T°K =

Temperaturabhangigkeit
des spezifischen Widerstandes

Die Abb. 11 und 12 geben die MeBergebnisse
fiir einige Proben wieder. Hiernach besteht zwischen
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Abb. 11. Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstan-

des g fiir verschiedene CdSe-Proben. @, 0: Proben ohne Zu-

sitze; /\, []: Proben mit 0,085 Mol-Proz. Thallium im ver-
dampften Selen.

Abb. 12. Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstan-
des o fiir verschiedene CdSe-Proben. 0, X: Proben mit 0,235
Mol-Proz. Thallium im verdampften Selen, @, /\: Proben
mit 0,29 Mol-Proz. Thallium im verdampften Selen, [],Y

Proben mit 0,75 Mol-Proz. Thallium im verdampften Selen.

dem Logarithmus des spezifischen Widerstandes und
1/T (T = absolute Temperatur) ein linearer Zusam-
menhang, so dafl man fiir die Temperaturabhéngig-
keit von ¢ schreiben kann

o(T) = Aexp{4E[kT} . (1)
10 _
T eV
AE 3
08 //
06 K //
04 S :
r
“ P T
n "““ s
0w 62 8 1 0 02 0 0t 0 am
9 —

Abb. 13. Aktivierungsenergie 4E von CdSe nach Gl. (1) in

Abhidngigkeit vom spezifischen Widerstand bei Raumtempe-

ratur. O: Proben ohne Zusiitze, ®: Proben mit Selen-Uber-

schufl der verdampften Cd- und Se-Mengen, x: Proben mit

Cadmium-Uberschu8 der verdampften Cd- und Se-Mengen,

/\: Proben mit Thallium-Zusitzen, -+ : Proben mit Chlor-
Zusitzen.
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Die hierdurch definierte Aktivierungsenergie AE
wurde aus den MeBkurven bestimmt und ist in
Abb. 13 iiber dem spezifischen Widerstand bei
Raumtemperatur aufgetragen. Man erkennt, daB
(der Meyerschen Regel entsprechend !7) die Akti-
vierungsenergie AE um so grofer ist, je hochohmi-
ger das CdSe ist. Allerdings ist der Zusammenhang
zwischen AE und log ¢ nicht iiber den gesamten Be-
reich hin linear. Auffallend ist, daB fiir alle unter-
suchten Proben (mit Se- oder Cd-UberschuB, mit
Thallium- oder Chlor-Zusitzen) dieser Zusammen-
hang durch eine Kurve beschrieben werden kann,
und daf} insbesondere Proben mit hohen Thallium-
Zusatzen, fiir die 0 wie bei den Proben ohne Zusitze
zwischen 1072 und 107! Qcm liegt, die gleiche Ak-
tivierungsenergie AE zeigen wie undotierte Proben.

Kristallstruktur

An mehreren Proben wurde die Kristallstruktur
mit Hilfe von DEBYE—ScHERRER-Aufnahmen unter-
sucht. Es ergab sich, dal die getemperten Schichten
aus kubischem CdSe bestanden. In einigen Fillen
wurde ein ganz geringer Anteil hexagonalen Cad-
miumselenids festgestellt.

Versuchsrethe B

In einer zweiten Versuchsreihe sollte der Einflufl
einer Temperung in Metallddmpfen auf die elektri-
schen Daten des Cadmiumselenids untersucht wer-
den. Es wurden Proben nach Abb. 1b hergestellt,
wobei stets stochiometrische Cd- und Se-Mengen
ohne Zuséatze verdampft wurden. Die jeweils 4 Pro-
ben einer Bedampfung wurden sodann entweder
allein oder zusammen mit 0,5 g Cd bzw. Tl in ein
Glasrohr gegeben. Dieses wurde evakuiert (~ 1074
Torr), durch einen Hahn verschlossen und nachein-
ander je 2 Stunden bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 100 und 500 °C, angefangen bei 100 °C,
getempert. Nach jeder zweistiindigen Temperung
wurden die CdSe-Plattchen im Vakuum auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt, an Luft gebracht und der spe-
zifische Widerstand, der Harr-Effekt und die Thermo-
kraft gemessen. Aus dem spezifischen Widerstand
und der Elektronendichte n wurde die Beweglichkeit
b berechnet nach b=1/en o . Die Ergebnisse zeigen
die Abb. 14 und 15.

Hiernach wird der spezifische Widerstand durch

Temperung in Cd-Dampf bis zu Temperaturen von

17 W. MEeveg, Z. Elektrochem. 50, 274 [1944].
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400 °C kaum veriindert. Tl-Einwirkung erhéht zu-
niachst den Widerstand um viele Zehnerpotenzen,
fiihrt bei Temperaturen iiber 400 °C jedoch wieder
zu einer Widerstandsabnahme. Ahnliches gilt fiir
die Temperung in Vakuum, jedoch ist hier der
Widerstand im Maximum nicht so hoch.

10°—
F em| f41 N
s [ 7 =N
10— “ N
7 ~
! ’/, ‘§\h
- # <
102 — [ [ 1/
[ 4
/I
[f
= v
7
— —- tj' == =1
102
ohne 100 200 300 400 500 °C
Temperung Temperatur beim Tempern —
P o
10? 7
1 cm? r'{
b Vsec 7 ‘\\
1 4 4
“ Lo
1 i
ohne 100 200 300 400 500 °C

Temperung Temperatur beim Tempern —

Abb. 14. Anderungen des spezifischen Widerstandes ¢ und

der Elektronenbeweglichkeit 4 durch Temperung. A———A

im Vakuum, Xx—-—-— x in Cd-Dampf, 0——o0, [ ]—{1 in
T1-Dampf.

Die Elektronenbeweglichkeit nimmt in allen Fal-
len durch eine Temperung zu. Die Elektronendichte
verringert sich, und zwar bei Temperung in Cd-
Dampf um 1 bis 2 Zehnerpotenzen, in den anderen
Fillen wesentlich stirker. Fiir Proben mit 0>10?
Qcm waren aus apparativen Griinden jedoch keine
Harr- und Thermokraftmessungen moglich, so dafl
entsprechende Daten, insbesondere fiir Proben, die
in Tl-Dampf bei Temperaturen iiber 400 °C getem-
pert waren, fehlen. Fiir 4 CdSe-Plattchen einer Be-
dampfung konnte allerdings nach der Temperung
in TI-Dampf bei 450 °C (s. Abb. 14, @) durch das
Vorzeichen sowohl des Hari-Effektes als auch der
Thermokraft eindeutig p-Leitung festgestellt wer-
den.

Bei den Temperungen bei 450 und 500 °C war
jedoch schon ein Abdampfen des Cadmiumselenids
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Abb. 15. Anderungen der Elektronendichte n und der diffe-

rentiellen Thermokraft ¢ durch Temperung. /\——-/\ im

Vakuum, x—-—-— x in Cd-Dampf, O O, 0—Lin
T1-Dampf.

festzustellen, welche zu einem meBbaren Gewichts-
verlust der Proben fiithrte. Das Auftreten der p-Lei-
tung kann daher durch irgendwelche Strukturande-
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Abb. 16. Thermokraft ¢ in Abhéngigkeit von der Elektronen-
dichte n. /\ Probe in Vakuum getempert, x Probe in Cd-
Dampf getempert, [ ], O Probe in T1-Dampf getempert.

U.DOLEGA

rungen hervorgerufen sein und nicht durch erhohten
Thalliumgehalt.

Abb. 16 zeigt schlieBlich den durch Harr- und
Thermokraftmessungen gewonnenen Zusammenhang
zwischen der Thermokraft und der Elektronendichte.
Die Neigung der eingetragenen Geraden entspricht
der Theorie [s. u. Gl. (5)].

Versuchsreithe C

Eine wesentliche Aufgabe der Untersuchungen
war es, festzustellen, ob eine hohe Thalliumdotie-
rung im CdSe zu p-Leitung fiithrt. Nach den Ergeb-
nissen der Versuchsreihe A muf} diese Frage ver-
neint werden. Das Auftreten der p-Leitung bei der
Versuchsreihe B und die Tatsache, dal man bei der
Versuchsreihe A den Thalliumgehalt der aufge-
dampften Schichten nicht bestimmen konnte, veran-
laiten uns aber, diese Frage durch eine dritte Ver-
suchsreihe nochmals zu priifen.

Es wurden Proben der in Abb.1b gezeigten
Form hergestellt. Die Thalliumdotierung erfolgte
im Gegensatz zur Versuchsreihe A aber dadurch,
dal} das Thallium zunichst dem spater zu verdamp-
fenden Cadmium zugesetzt wurde. Dies erfolgte
durch Zusammenschmelzen von Cd und Tl in einem
Porzellantiegel unter Paraffin. Um eine Reaktion
des Luftsauerstoffes mit dem Tl weitestgehend zu
vermeiden, wurden zunichst die abgewogenen Cd-
und TI-Mengen in den Tiegel gegeben und dariiber
flissiges Paraffin gegossen. Erst dann wurde der
Tiegel erhitzt.

Zur Bestimmung des Tl-Gehaltes der CdSe-Probe
wurde folgender Weg eingeschlagen. Zunachst wurde
der Thalliumgehalt der Probe, der nach der Ein-
waage 2,006 Mol-Proz. betragen sollte, durch eine
chemische Analyse bestimmt. Es ergaben sich
2.032 Mol-Proz. Dann wurde in der gleichen Auf-
dampfanlage und in der gleichen Weise wie bei der
Herstellung der CdSe-Proben dieses Tl-haltige Cd
auf eine groflere Glasplatte gedampft. Der Nieder-
schlag wurde wiederum chemisch analysiert, wobei
sich ein Thalliumgehalt von 2,68 Mol-Proz. ergab.
Damit war erwiesen, dal} das Tl quantitativ mitver-
dampft wird und sogar eine hohere Aufdampfrate
als das Cd hat. Man kann annehmen, dal} sich
diese Verhéltnisse nicht grundsatzlich &ndern, wenn
gleichzeitig noch Selen aufgedampft wird. Hiernach
ist der Tl-Gehalt der mit dieser Legierung hergestell-
ten CdSe-Proben sicher nicht kleiner als 2 Mol-Proz.

Es wurden 2 Bedampfungen mit je 4 Proben
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Z'g bei :Aktivierungs-l Z'Q bei

| im Vak belmmgr- energie AE | ;I:mer- Ry n b @
Probe|  Temperung im Vakuum | temp.im | ooy (1) | *MP. | om3jas | om3 | em2Vs | uV/°C

i | Qem % . Qcm | ‘
K9 | 5 h bei 110°C 0,289 | 9.40-10-2 | 1,088 | —123 6 -1017 9,6 360
K 10 | 5 h bei 110°C 0,327 9,24 -10-2 ‘ 1,06 —13,1 5,64 - 1017 10,5 447
K11 | 4 h bei 210°C — — ‘ 0,746 | — 5,02 | 147-1018 | 571 = 390

| 4 h bei 210°C + 2 h bei 110°C | 0,256 8,85-10-2 | 0965 | —10,71 | 6,88-107 9,44 375
K12 | 4 h bei 210°C — ‘ - 2,655 | —20,6 | 3,59-1017 6,59 430
K13 | 5h bei 110°C 0,146 8,35-10-2 0,597 | — 5,59 | 1,32 -1018 7,95 | 390
K14 | 5 h bei 110°C 0,145 6,86 - 10-2 : (Plattchen zerbrochen) i
K15 | 4 h bei 210°C — — 0,287 | — 1,167 | 6,33-1018 3.46 348
K16 ‘ 4 h bei 210°C — — 0409 | — 148 | 4,99-1018 3,08 | 235

Tab. 1. MeBergebnisse an CdSe-Proben mit 2 Mol-Proz. Thalliumgehalt.

(K9 bis K12 und K13 bis K16) hergestellt. An
den Proben wurde der spezifische Widerstand, die
Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstan-
des, der Harr-Effekt und die Thermokraft nach ver-
schiedenen Temperungen im Vakuum gemessen. Die
Ergebnisse zeigt Tab. 1. Das Vorzeichen des Harr-
Effektes und der Thermokraft entsprach in allen Fal-
len einer n-Leitung.

Die Ergebnisse stimmen mit den in den Abb. 7,
13, 14 und 16 gezeigten gut iiberein.

Diskussion

Die Versuche zeigen, dafl die durch gleichzeitiges
Aufdampfen von Selen und Cd hergestellten CdSe-
Schichten auch bei stochiometrischen verdampften
Mengen einen hohen Cd-UberschuB haben (s. Abb.
5). Der spezifische Widerstand solcher CdSe-Schich-
ten betragt bei Raumtemperatur 1072 bis 107! Qcm.
Man kann annehmen, dal dieser Wert auch fiir die
sich im Selengleichrichter bildende CdSe-Schicht zu-
trifft, zumindest fiir die der Cd-haltigen Deckelek-
trode nahen Bereiche.

Eine Chlordotierung bis zu 150 g/t 1dBt keinen
Einflul auf die elektrischen Eigenschaften des CdSe
erkennen (Abb. 6, 8 und 9).

Fir den Einfluf} einer Tl-Dotierung auf den spe-
zifischen Widerstand von CdSe finden wir qualitativ
die gleichen Ergebnisse wie Haurre und Fruint?
(Abb. 7). Dariiber hinaus ergeben Hari- und
Thermokraftmessungen, dall CdSe auch bei hohen
Thalliumdotierungen (>0,5 Mol-Proz.) ein n-Lei-
ter ist. Man mufl daher mit Hauvrre und Frinr?
annehmen, dafl es bei hohen Thalliumdotierungen
zum Einbau 3- und 2-wertiger Thallium-Ionen

kommt, wahrend bei geringen Zusitzen 1-wertige
Tl-Tonen eingebaut werden (Abb. 7, 10; Tab. 1).

Die Harr-Messungen ergeben, dafl polykristalli-
nes CdSe mit Cd-UberschuB3, welches bei 100 bis
200 °C getempert wurde, eine Elektronendichte von
107 bis 10! cm? hat (Abb. 15). Die Elektronen-
beweglichkeit hingt von den Temperbedingungen
ab und liegt zwischen 1 und 10% cm?/Vs (Abb. 14).
Dies wird auf Anderungen der KristallitgroBe zu-
riickzufiihren sein.

Aus dem experimentell gefundenen Zusammen-
hang zwischen der Thermokraft und der Elektronen-
dichte, Abb. 16, 1aBt sich die effektive Masse m,*
der Leitungselekironen im CdSe naherungsweise be-
stimmen. Fiir einen reinen UberschuBleiter gilt die
Beziehung (s. z. B. Buscu '8, S. 171)

lpl= 2o (Ee—Ep+20). (2)
differentielle Thermokraft,
elektrische Elementarladung,
absolute Temperatur,
Kristallenergie eines Elektrons am unteren Rande

des Leitungsbandes,
Er = Fermi-Energie,

[

ool LB S

<)

Il

&n = mittlere Transportenergie der Elektronen im Lei-
tungsband.
Dabei ist

eén=2kT fiir rein thermische Streuung der Elektro-
nen,

&n=4 kT fiir Streuung an ionisierten Storstellen.
Fiir den Fall der Nichtentartung gilt weiter

E.—Ep= —kT In(n/N,) (3)

18 G.Buscu u. U.WinkLer, Erg. exakt. Naturw. 29, 145 [1956].
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[s. z.B. Spenke 12, Gl. (VIII 4.21)], wobei k die

Bovrrzmann-Konstante, n die Elektronendichte und
N.=2(2am,*kT/h?)"

=2,5-10' (m,*/m)** (T/300) "t cm ™3
die effektive Zustandsdichte im Leitungsband sind
(m = Ruhmasse des Elektrons).

Aus Gl. (2) und (3) folgt fiir den Zusammen-
hang zwischen Thermokraft und Elektronendichte
€n_

= g e 4 ¢ iy
[(p‘_199(]oo n o 2,303”) °C (5)
Die in Abb. 16 eingezeichnete Gerade entspricht die-
ser theoretischen Beziehung.
Bezeichnet man den nach (5) der Thermokraft
@ =0 entsprechenden Wert der Elektronendichte mit

ng. so erhdlt man zur Bestimmung der effektiven
Zustandsdichte

(4)

N.=ng exp{ —&a [k T}, (6)
und weiter aus (4) fir die effektive Masse m,*
B (e L o @)
m 2,5-101 T

19 E. Seenke, Elektronische Halbleiter, Springer-Verlag, Ber-
lin-Gottingen-Heidelberg 1955.

F. MATOSSI, A.RAUBER UND F. W.KUPPER

Aus Abb.16 folgt nun fiir Zimmertemperatur
nyg=6-10' cm™3.

Tab. 2 zeigt die hiermit nach (6) bzw. (7) be-
rechneten Werte fir N, und m,* fiir die Fille rein

thermischer Streuung und Streuung an ionisierten
Storstellen.

| thermische Strenting an

ionisierten
Streuung Storstellen
ea/kT 2 -
No 8,1 - 1018 1,1- 1018
myjm 0,47 0,13

Tab. 2. Effektive Zustandsdichte N und effektive Masse
my"/m der Leitungselektronen in CdSe.

WueeLer und Divmock 20 -geben m,*/m=0,13
fir CdSe an. Aus der Ubereinstimmung mit dem
entsprechenden Wert in Tab. 2 kann man schlief3en,
dafl die Streuung an ionisierten Storstellen vor-
herrschend ist und daf} die effektive Zustandsdichte

1.1:10'® cm™3 bei Zimmertemperatur betragt.

20 R. G. WugeLer u. J. O. Dimmock, Bull. Amer. Phys. Soc. 6,
148 [1961].

lonenumladungen in Zinksulfid und ihre analytische Auswertung
durch Elektronenspinresonanz
Von F. Marossi, A. Riuser und F. W. KiippER

Professur fiir physikalische Chemie, Universitat Freiburg,
und Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 18 a, 818—822 [1963] ; eingegangen am 17. Mai 1963)

Different kinds of doping in ZnS crystals lead to characteristic ion charge conversions of iron
and chromium ions. This is shown by the esr of Fe?" and Cr* ions and the behavior of the esr lines
with respect to illumination with uv. Doping with CuS gives Fe3* ions; ZnS doped with Zinc or
halogen shows Cr* resonance after uv irradiation. The ion charge conversions are interpreted by
changes in the Fermr level. Iron in ZnS crystals can be converted completely into Fe®* through
tempering for 24 hours at 800 °C with CuS in evacuated quartz ampullae if the iron contents is not
greater than about 103 % by weight. Fe?* can then be determined quantitatively with electron spin
resonance for concentrations between 10—3 and about 10—%% by weight. Tempering in sulphur
vapor at 1050 °C produces from the originally cubic and submicroscopically twinned crystals such

that are hexagonal in the extent of about 60%.

Es ist bekannt, dal} sich mit Hilfe der Elektronen-
spinresonanz (ESR) sehr geringe Mengen para-
magnetischer Ionen nachweisen lassen, da die heu-
tigen ESR-Spektrometer eine untere Nachweisgrenze
von 10! bis 10'® Spins haben. Auch quantitative
Bestimmungen sind prinzipiell méglich, da die In-
tensitit der beobachteten ESR-Linien proportional

der Zahl der paramagnetischen Zentren ist. Liegen
die Ionen in verschiedenen paramagnetischen Wer-
tigkeitsstufen vor, so unterscheiden sich deren Re-
sonanzspektren im allgemeinen sehr charakteristisch.
Aus dem ESR-Spektrum erhilt man also Aussagen
tiber Ladungszustinde der Ionen sowie iiber deren
Mengenanteile. Wir mochten dies am Beispiel des



