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Die elektrische Leitfahigkeit
von ZnCr,Se,-Einkristallen

H.D. Lutz, G. P. GORLER und F. FEHER

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat zu K6ln
(Z. Naturforsch. 26 a, 1238—1240 [1971] ; eingegangen am 12. Mai 1971)

In der Reihe der Spinelle MCry,Xy mit M=Zn, Cd,
Hg, Mn, Fe, Co und X=S, Se treten ferro-, ferri- und
antiferromagnetische Strukturen in Verbindung mit
Halbleitereigenschaften auf (magnetische Halbleiter).
Diese Substanzen sind daher fiir Untersuchungen iiber
die Kopplung der Bandstruktur und der elektrischen
Transporterscheinungen mit magnetischen Strukturen
von Interesse. Leitfihigkeitsmessungen an magnetischen
Chromspinellen wurden jedoch bisher nahezu aus-
schlieBlich an polykristallinen Proben durchgefiihrt 12,

Da es uns inzwischen gelungen ist, von den meisten
dieser Verbindungen durch chemischen Transport Ein-
kristalle darzustellen 3, haben wir friithere Untersuchun-
gen iiber die elektrischen Eigenschaften von Chrom-
chalkogenospinellen * wieder aufgegriffen. Dabei waren
wir im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Anwen-
dung von Leitfihigkeitsmessungen zur Untersuchung
der Kinetik der Spinellbildung 5 besonders im Verhal-
ten der Leitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen in-
teressiert.

Im Gegensatz zu den Messungen an geprefiten
polykristallinen Proben, bei denen die substanz-
spezifischen Eigenschaften in den meisten Fillen von
Effekten der Korngrenzen, des erreichten Dichtegrades
und der Vorbehandlung, z. B. der Temperzeit, iiber-
deckt sind, wurden von den Leitfdhigkeits-Untersuchun-
gen der Einkristalle MeBwerte erwartet, die Riick-
schliisse auf die elektronische Bandstruktur der jewei-
ligen Substanz zulassen. Jedoch beobachteten wir bei
erhohter Temperatur auch an den Einkristallen zeit-
abhiingige Effekte, die nicht auf eine Instabilitdt der
Kontakte zuriickgefiihrt werden konnten und die eine
von der Temperzeit abhiingige bleibende Anderung des
Widerstandes ergaben. Diese Erscheinung kann durch
bei Temperaturerh6hung einsetzende Diffusionsvorgénge
im Kristallgitter verursacht sein, wenn man annimmt,
daB die vorliegende ternire Verbindung von Anfang
an eine durch das Herstellungsverfahren bedingte Ab-
weichung von der stochiometrischen Zusammensetzung
aufweist.

Hier sollen zunichst unsere Ergebnisse iiber die
Halbleitereigenschaften des Zinkchromselenospinells,
von dem wir besonders gut ausgebildete Einkristalle
erhalten hatten, berichtet werden. Alle untersuchten
Kristalle (metallisch glinzende Oktaeder von 1 —3 mm
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Kantenldnge) waren bei Raumtemperatur p-leitend
(positive Thermokraft gegeniiber Kupfer). Ihre Leit-
fahigkeit schwankte jedoch — offensichtlich wegen un-
terschiedlicher Dotierung bei der Herstellung — um
mehrere GroBenordnungen. Die niederohmigen Kri-
stalle (p250c =50 Q-cm) zeigen im gesamten unter-
suchten Temperaturbereich (20° —400 °C) einen linea-
ren Verlauf von log R als Funktion der reziproken Tem-
peratur (vgl. Abb.1). Der Widerstand der hochohmi-
gen ZnCr,Ses-Einkristalle (02500 = 102 —10% Q-cm;
nichtlinearer Verlauf von log R, vgl. Abb. 2) nahm bei
Temperaturen oberhalb von 300 °C unter Anniherung
an das Leitfdhigkeitsverhalten der niederohmigen Kri-
stalle irreversibel ab (vgl. Abb. 3).

Aus der Steigung der Kurven log R=f(4E/2kT)
der niederohmigen Proben (sowie der hochohmigen bei
Temperaturen unterhalb 150 °C) folgt als Aktivie-
rungsenergie der Storstellenterme (Akzeptoren) ein
Wert von

AE;=0,421+0,01 eV.
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Abb. 1. Elektrischer Widerstand (£2) verschiedener nieder-
ohmiger Zinkchromselenid-Einkristalle als Funktion
der Temperatur.
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Abb. 2. Widerstandsverlauf von hochohmigen ZnCr,Ses-Ein-
kristallen (a, b) sowie zum Vergleich einer einkristallinen
Siliciumprobe (¢) (4E=1,144 V).

Uber das Zustandekommen der p-Leitung des ZnCr,Se,,
die auch von LOTGERING 2 an gesinterten polykristalli-
nen Proben beobachtet wurde, liegen keine Angaben
vor. Ein Metallunterschul (Kationen-Leerstellen) mufl
ausgeschlossen werden, da die Gitterkonstante der hier
untersuchten ZnCr,Se,-Einkristalle (a=10,49 0,01 &)
deutlich groBer ist als bei polykristallinem Material
(¢=10,44 A 8). Da bei den Darstellungsbedingungen
des ZnCr,Se, das Zink bevorzugt transportiert wird 3,
ist der Einbau eines Zinkiiberschusses (Zink an Stelle
von Chrom) zu diskutieren.

Der Eigenleitungsabstand des ZnCr,Se, liegt nach
Messungen der optischen Absorptionskante bei 1,285
eV 7. Es ist deshalb fraglich, ob die bei den hochohmi-
gen Kristallen oberhalb von 150 °C beobachteten AE-
Werte von 0,76 £0,03 eV der Aktivierung eines zwei-
ten Storterms zuzuordnen sind. Wir nehmen vielmehr
an, daB in diesen Kristallen durch n-Dotierung bei der
Herstellung, z. B. durch den Einbau von Chlor aus dem
als Transportmaterial verwendeten Aluminiumchlorid 3,
eine partielle Storstellen-Kompensation eingetreten ist.
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Abb. 3. Irreversible Widerstandsabnahme von zwei (a—c und
d) hochohmigen ZnCr,Se,-Kristallen beim Tempern oberhalb
von 300 °C (a, b, c: zunehmende Temperzeit).

Dafiir spricht auch die schon erwihnte irreversible Leit-
fahigkeitszunahme der hochohmigen Kiristalle beim
Tempern (Ausscheidung oder Agglomeration des ein-
gebauten Chlors?).

Experimentelles

Zur Messung wurden die Kristalle auf einem kera-
mischen Halter befestigt, der sich unter Argon in einem
Quarzrohr befand. Die Temperatur des Rohrofens mit
dem Quarzrohr konnte durch einen elektronischen Reg-
ler um etwa 1 grd/min erhoht bzw. abgesenkt werden.
Zugleich mit der Temperatur des Probenhalters wurde
der Spannungsabfall an der Probe bei konstantem
Stromflufl aufgezeichnet.

Die Kontaktierung der Kristalle erfolgte auf zwei
gegeniiberliegenden parallelen Oktaederflichen durch
Aufbringen von Leitgold (Leitsilber reagierte unter
Bildung von Selenid) oder Andriicken zwischen Platin-
folien. Ein Aufdampfen von Kontaktflichen oder ein
4-Sonden-MeRBverfahren war wegen der geringen Ab-

7 G. BuscH, B. MAGYAR u. P. WACHTER, Phys. Letters 23,
438 [1966].
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messungen und der vorgegebenen Form der Proben
nicht moglich. Durch Aufnahme einer U (I)-Kennlinie
konnte festgestellt werden, dal Ohmsche Kontakte vor-
lagen.

NH,J-Einkristalle des CsCl-Typs

PETER BRAUER

Fakultét fiir Physik der Universitdt Freiburg i. Br.
(Z. Naturforsch. 26 a, 1240—1241 [1971] ; eingegangen am 25. Mai 1971)

In den zahlreichen Arbeiten iiber Ammonhalogenid-
kristalle pflegen Untersuchungen am Jodid in der Phase
mit CsCl-Struktur (und an den bei weiterer Tempera-
turerniedrigung aus dieser entstehenden Phasen, aber
auch an den in ihnen erzeugbaren Farbzentren etc.)
zu fehlen, vermutlich aus dem Grunde, weil NH,J-Kri-
stalle mit CsCl-Struktur oberhalb —17 °C instabil
sind, Einkristalle also bei Temperaturen unterhalb
—17°C geziichtet und manipuliert werden miissen.
Das Unbefriedigende dieses Zustandes veranlaflte den
Verfasser, sich um die Zucht solcher Einkristalle zu be-
miihen: Vorldufige Ergebnisse zeigt Abb. 1.

Abb. 1. NH,J-Kristalle mit CsCl-Struktur in der Mutterlauge
bei —24 °C. Etwa natiirliche Grofe; der schwarze Strich ist
ein 1 cm langer, neben dem Kristall liegender Pt-Draht.

Nachdem Versuche, Einkristalle aus Losungen mit
organischen Losungsmitteln (Methanol u.a.) zu ziich-
ten, erfolglos verlaufen waren, gelang es schlielich,
aus wialrigen Losungen grofle, klare Einkristalle zu
erhalten. Der Verfasser hatte damit einen Vorschlag
von Herrn R. NrtscHE (Kristallographisches Institut
der Universitidt Freiburg) befolgt, der ihn auf den Um-
stand hingewiesen hatte, daf} der Bodenkorper geséttig-
ter wiBriger NH,J-Losungen bis herunter zu —27,5 °C
aus NH,J besteht!. Man hat also einen Arbeitsbereich
zwischen —17° und —27 °C zur Verfiigung, in dem
die Loslichkeit mit der Temperatur steigt. Die NH,J-Kri-
stalle (des CsCl-Typs) neigen ebenso wie die analogen
des Bromids und Chlorids extrem zum dendritischen
Wachstum, so daB trachtindernde Zusdtze auch beim
NH,J leider notig sind; Pektin (4 g pro 1 1 Wasser)
erwies sich im vorliegenden Fall als viel wirksamer als
Harnstoff. Die Tracht mit Rhombendodekaederflichen
ist typisch fiir Pektinzusatz (Abb. 1).

Zur strukturellen Identifizierung der Kristalle wurde
das Excitonen-Reflexionsspektrum benutzt, das nach

1 Siehe z. B. F. E. C. SCHEFFER, Proc. Sect. Science Konikl.
Nederlandse Akad. Amsterdam 19, 798 [1917].
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den Messungen des Verfassers an gepreften polykri-
stallinen Spiegeln fiir CsCl-Phase und NaCl-Phase ver-
schieden ist 2. Dazu wurden die Kristalle aus der Mut-
terlauge genommen, mechanisch mit FlieBpapier und
Zellstoff und sodann unter Vakuum mit P,O; einen Tag
lang getrocknet und schlieBlich in die Reflexions-Ap-
paratur iiberfithrt und dort justiert. Simtliche Arbeits-
ginge muBten ohne Erwidrmung iiber —20 °C durch-
gefiihrt werden. Gemessen wurde an gewachsenen duBe-
ren Flachen, die zwar nach der geschilderten Behand-
lung sicher nicht gerade die Bedingungen fiir einwand-
freie Reflexionsmessungen erfiillten, deren Reflexions-
spektren (Abb. 2, obere Kurve) aber dennoch die Ex-
citonenmaxima bei genau den fiir die Tieftemperatur-
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Abb. 2. Obere ausgezogene Kurve: Reflexionsspektrum bei

—24°C einer #dufleren abgetrockneten Fliche eines NH,J-

Kristalls wie in Abb. 1. Untere gestrichelte Kurve: Reflexions-

spektrum bei —15 °C des voriibergehend auf Zimmertempe-

ratur erwdrmten, jetzt kristallinen Stiickes. Die resp. Excito-

nenbanden liegen bei den, beiden Phasen eigentiimlichen,
Energien 2.

phase (CsCl) geltenden Energien (siehe 2, dort Abb. 1)
zeigten. Andererseits schlug das Reflexionsspektrum in
das der Hochtemperaturphase (NaCl) um (Abb. 2, un-
tere Kurve), wenn der Kristall zwischendurch einige
Stunden auf Zimmertemperatur gebracht worden war.
Reflexionsmessungen waren auch hier noch moglich,
da die Phaseninderung &uflerlich nur an einer Trii-
bung erkennbar war und das entstehende polykristal-
line Stiick die Tracht des urspriinglichen Kristalls noch

2 P. BRAUER, Z. Naturforsch. 25 a, 788 [1970].



