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The Electrical Transport Properties of p- and n-Cdy - zZnySb for 0 < r < 0.5

The temperature dependence of electrical resistance, Hall coefficient, and thermoelectric power
has been investigated in the temperature range from 10 K to room temperature. Undoped mixed
crystals of the semiconducting compounds CdSh and ZnSb show p-type conduction in the whole
temperature range. To get the n-type, samples of the composition Cdy - Zn,Sh with 0 < > < 0.5
were doped with Se and Te. All Te-doped specimens show n-type conduction. In Se-doped samples
n-conduction is achieved only for r=0 and x=0.1. Some of the doped samples change to p-type
conduction at lower temperatures between 130 K and 210 K. In the region of the lowest measured
temperatures a second sign change occurs to negative values again. A special treatment of the
samples shows that this anomalous behavior is strongly affected by surface effects. By using a
simple model for the structure of the samples these effects were explained.

1. Einleitung

Die beiden intermetallischen II — V-Verbindungen
CdSb und ZnSb bilden eine liickenlose Mischkristall-
reihe Cd; _,ZnSh. Sowohl die einzelnen Verbindun-
gen als auch ihre Mischkristalle sind Halbleiter mit
einer Energiebandliicke, die von dem Mischungsver-
hiltnis abhdngig ist und zwischen 0,2 und 0,6 eV
liegt 1.

Undotiert ist das Material p-leitend. Zahlreiche
Veroffentlichungen befassen sich mit den Problemen
der Invertierung in den n-Typ * 16, Wihrend CdSh
durch Dotierung mit Elementen der dritten und
sechsten Gruppe des Periodensystems (z. B, Ga, In,
Se, Te) verhiltnismdllig leicht zu invertieren ist,
wird es bei Mischkristallen mit wachsendem ZnSb-
Anteil immer schwieriger, den n-Typ zu erhalten.
AuBlerdem zeigen diese Proben eine zeitliche Inkon-
stanz der elektrischen Transportgréfien, inshesondere
die Tendenz zur Riickwandlung in den p-Typ "~ 1016,
Miiller und Schneider '3 1 gelang erstmals die Her-
stellung von n-ZnSb durch In-Dotierung. Eine weit-
gehende Stabilisierung des n-Typs auch bei ZnSb-
reichen Kristallen 1ldft sich bei Te-Dotierung er-
zielen 19,

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Unter-
suchungen an Proben in dem Konzentrationshereich
0 <2< 0,5 berichtet, deren Transportgrioflien bei
Se- und Te-Dotierung keine nennenswerte zeitliche
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Veriinderung mehr aufweisen. Sie ergiinzt die bisher
vorliegenden Ergebnisse, indem die Messung der
elektrischen Transporteigenschaften (Leitfihigkeit,
Hallkoeffizient, Thermokraft) bis herab zu Helium-
temperatur ausgedehnt wird. Dabei interessiert be-
sonders die Erscheinung, dali dotierte Proben zwar
bei Raumtemperatur n-leitend sind, bei tiefen Tem-
peraturen aber wieder zu p-Leitung iibergehen. In
diesem Zusammenhang wird untersucht, wieweit ein
derartiges Verhalten auf Oberflacheneffekte und eine
besondere Probenstruktur zuriickgefithrt werden
kann.

2. Probenherstellung und Ausfiihrung
der Messungen

Die Reinheit der Ausgangsmaterialien — hezo-
gen auf metallische Verunreinigungen — betrug
99,99997%, diejenige der Dotiersubstanzen 99,999%,.
Das Antimon lag in Form groflerer Barren vor. Das
zur Probenherstellung verwendete Material wurde
aus den inneren Bereichen dieser Barren entnom-
men, an denen auch nach lingerer Lagerung des
Rohmaterials keine wesentliche Oxidation festzu-
stellen war. Zink und Cadmium hingegen lagen als
Granulat vor mit dementsprechend grofier reaktions-
fahiger Oberfliche. Beide Metalle wurden deshalb
zur Entfernung oberflachlicher Oxidschichten in eva-
kuierten Quarzrihrchen geschmolzen und durch eine
in diesen angebrachte enge Kapillare gefiltert. Nach
dem Reinigungsprozell wurden die einzelnen Kom-
ponenten stochiometrisch eingewogen und in evaku-
ierten Quarzampullen zu polykristallinem Material
zusammengeschmolzen.
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Die Herstellung einkristalliner Meliproben aus
den Polykristallen erfolgte im Zonenschmelzverfah-
ren in einer Argonatmosphire von etwa 400 Torr.
Als Grundlage fiir die bei Proben unterschiedlicher
Zusammensetzung einzustellenden Temperaturen in
der Schmelzzone und in den erstarrten Probenberei-
chen dienten die Zustandsdiagramme fiir die Sy-
steme ZnSb und CdSb 7 '8 sowie die von Ahlgrimm
und Schneider * angegebenen Werte. Bei allen Her-
stellungsgingen waren die Quarzrohre innen mit
einem diinnen Kohlefilm ausgekleidet, der das Fest-
haften der Proben am Quarz und damit mechanische
Beanspruchungen der Kristalle beim Abkiihlen und
Erstarren der Schmelze verhindert.

Die zur Messung der elektrischen Transportgra-
flen ausgewihlten Proben wurden aus dem mittleren
Bereich der zonengeschmolzenen Kristalle heraus-
prapariert. lhre kristallographische Orientierung
lie} sich durch Spaltversuche bestimmen. Da nach
Eisner, Mazelsky und Tiller ** die im orthorhombi-
schen Gitter kristallisierenden Proben am leichtesten
in der (100)-Ebene spaltbar sind und die erzeugten
Spaltebenen nahezu senkrecht zur Probenldngsachse
orientiert waren, liegt bei den untersuchten Kristal-
len die Liingsachse vorwiegend in der [100]-Rich-
tung.

Zur Messung der Temperaturabhiangigkeit ihrer
elektrischen Transportgréfien wurden die Proben in
einen speziell fiir diese Zwecke entwickelten Metall-
kryostaten eingebaut. Dieser konnte mit fliissigem
Stickstoff oder fliissigem Helium gefiillt werden und
gestattete durch eingebaute Heizungen die Messung
bei schnell einstellbaren beliebigen Temperaturen im
Bereich von Helium- bis Raumtemperatur bei einer
geniigend langen Standzeit der Kaltemittel.

Die Temperaturen wurden mit punktférmig unter
dem Mikroskop an die Probe angeloteten kalibrier-
ten Thermoelementen aus Gold + 0,03% Eisen gegen
Chromel gemessen. Als Potentialsonden bei Span-
nungsmessungen dienten die Chromelschenkel der
Thermoelemente. Die angegebenen Werte fiir die
Thermokraft der Proben beziehen sich aus diesem
Grunde stets auf die Messung gegen Chromel. Alle
MeBgriBen wurden nach entsprechender Verstir-
kung mit schreibenden MeBgeriten registriert.

3. MeBergebnisse und Diskussion
3.1. Undotierte Proben

Die Messungen wurden an drei Proben mit ver-
schiedener Zusammensetzung durchgefiihrt:

P3211 Cd50Zng5Sb
P33 11 Cd.;_;;,znn_g;',Sh
P34 11 CdShb.
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In den Abb.1 und 2 sind der spezifische elek-
trische Widerstand ¢ bzw. der Hall-Koeffizient Ry
iiber der reziproken absoluten Temperatur 1/T auf-
getragen. Abbildung 3 zeigt die Temperaturabhin-
gigkeit der Hall-Beweglichkeit 1y = Ry/o. Zum Ver-
gleich sind in die Diagramme MeBkurven anderer
Autoren 2% 2! fiir CdSb mit aufgenommen.

Der Hall-Koeffizient ist im gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich positiv. Als Grund fiir das
Vorhandensein von Akzeptoren sind Fehlordnungen
des Gitters in Form von Frenkel-Defekten! und
materialspezifische Verunreinigungen anzusehen. Bei
tiefen Temperaturen im Akzeptoranregungsbereich
fallt Ry bei allen Proben mit zunehmender Tempe-
ratur kontinuierlich ab. Zwischen 100 K und 200 K
deutet sich ein Bereich mit Akzeptorerschépfung an,
in dem die Kurven flacher verlaufen. Dieser Bereich
wird aber bei weiter steigender Temperatur sehr
schnell vom Einsetzen der Eigenleitung iiberlagert,
wobei Ry steil abfallt.

In den o(1/T)-Kurven tritt nach dem Durchlau-
fen des Akzeptoranregungsgebietes ein Minimum
auf, dessen Lage sich mit zunehmendem ZnSh-Ge-
halt der Proben zu héheren Temperaturen hin ver-
schiebt. Bei weiter steigender Temperatur nimmt o
wieder zu und erreicht wenig unterhalb von Raum-
temperatur bei CdSb und Cd;3Zn;2;Sb ein Maxi-
mum. Der Anstieg des Widerstandes ist auf die zu-
nehmende Streuung der Ladungstrager an den ther-
misch angeregten Gitterschwingungen und die damit
verbundene Abnahme ihrer Beweglichkeit bei an-
nihernd konstanter Trégerkonzentration zuriickzu-
fiihren.

Die Steigung der o(1/T)- bzw. RyT%2(1/T)-Kur-
ven im Anregungsbereich ist ein Mal} fiir die Akti-
vierungsenergie £, der Akzeptoren. In Tab. 1 sind
die daraus im Temperaturintervall zwischen 14 K
und 18 K ermittelten Werte eingetragen. Mit Aus-

Tab. 1.
Probe Zusammensetzung EA (0) [meV] Ej (Ry) [meV]
P3411 CdSb 6,34 4,12
P3311  Cdy.ZngeSh 3,22 313
P32I1  CdyseZngs,Sh 2,60 2,47

nahme der CdSb-Probe liegt gute Ubereinstimmung
zwischen den nach beiden Methoden ermittelten Wer-
ten fiir £y vor. Optische Absorptionsmessungen an
p-CdSb *? lassen darauf schlieBen, daB ein System
von zwei Akzeptorenniveaus mit Aktivierungsener-
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gien von 3,7 meV und 6,2 meV existiert. Wegen des
relativ geringen Abstandes beider Niveaus ist eine
Auflosung mit elektrischen Messungen nicht mog-
lich.

Die CdSb-Probe geht schon bei etwa 280 K zur
Eigenleitung iiber. Aus der Steigung der Wider-
standsgeraden in Abb. 1 ergibt sich nach der Be-
zichung 0 ~ e'¥2#T fiir die Aktivierungsenergie in
der Eigenleitung der Wert AE = 0,63 eV. Dieses Er-
gebnis stimmt etwa mit dem von Gusev und Rakin*
angegebenen Wert von 0,58 eV iiberein, wahrend
Ugai und Averbakh! fiir AE nur 0,40 eV ermittel-
ten.

Die Hall-Beweglichkeit @ndert sich im Tempera-
turbereich zwischen 30 K und 200 K bei der CdSb-
Probe proportional zu 7% mit a = — 1,44. Dies deu-
tet auf iiberwiegende Wechselwirkung der Ladungs-
tridger mit den longitudinalen akustischen Phononen
hin (e = —1,5). Bei den anderen beiden Proben er-
geben sich fiir den Streuexponenten kleinere Werle,
und zwar fir Cdj:3Zng25Sb a = — 1,11, fur
CdnonHn_;‘,{]Sb a= — 0,95

Diese schwichere Temperaturabhingigkeit von
ug kann darauf zuriickgefiihrt werden, dal} die
Streuung der Ladungstriger an den akustischen Git-
terschwingungen von anderen Wechselwirkungspro-
zessen liberlagert ist, wobei die resultierende Be-
weglichkeit in erster Niherung durch die Beziehung

1 1
u ?"‘ 1 (1)
gegeben ist 23,

Wegen der teilweise ionischen Bindung in den
vorliegenden Kristallen kommt hier auch ein gewis-
ser Anteil polarer Strenung in Frage**. Matsunami
und Mitarbeiter *° fanden fiir eine von ihnen gemes-
sene Probe (CdSb) die Abhingigkeit py ~ 77127,
Mit Beriicksichtigung des polaren Streuanteils neben
der iiberwiegenden Streuung an akustischen Phono-
nen sowie Beitrdgen von Streuung an ionisierten
und neutralen Storstellen konnten sie mit einer
Uberlagerung dieser vier Beweglichkeitsanteile den
gemessenen g (T)-Verlauf gut bestitigen. Die
Abnahme des Exponenten von —1,44 bei CdSh
uber — 1,11 bei Cdu_?gznn_g;;Sb auf — 0.95 be]
Cdy50Zng505b lait den Schlull zu, dal} das CdSh-
ZnSb-Mischungsverhiltnis einen wesentlichen Ein-
flul} auf die Art der Streuprozesse ausiibt.

Im Bereich tiefer Temperaturen (T < 30 K) durch-
lauft uy bei allen Proben ein Maximum und fillt
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dann noch wesentlich steiler ab, als nach der Theorie
fir Ladungstrigersireuung an ionisierten Storstel-
len mit uy ~ T%2 zu erwarten wire. Andere Auto-
ren 13 20 fanden ein dhnliches Verhalten bei p-ZnSb
bzw. p-CdSb.

Analoge Kurvenverldufe im Tieftemperaturbe-
reich sind z. B. von Messungen an Ge und Si her
bekannt 727 und werden dort — zusammen mit
anderen typischen Phénomenen in der Temperatur-
abhingigkeit des Hall-Koeffizienten und des elek-
trischen Widerstandes (Maximum von Ry und Ab-
knicken von p bei der Temperatur des Hall-Maxi-
mums) — mit dem Mechanismus der Storbandlei-
tung gedeutet. Dabei wird in einem p-Halbleiter der
Leitungsvorgang bei tiefen Temperaturen von De-
fektelektronen im Valenzband und in einem p-Stor-
band getragen, dessen Existenz auf die Wechselwir-
kung der Akzeptoren untereinander zuriickzufiihren
ist.

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, deutet sich das fiir
Storbandleitung charakteristische Verhalten bei der
CdSbh-Probe und dem Mischkristall Cdg75Zng 25Sb
etwas oberhalb von 10 K an. Es liegt deshalb nahe,
auch fiir die hier untersuchten Proben im Gebiet
tiefer Temperaturen einen Stérbandleitungsmecha-
nismus zu vermuten. Bei der CdyzZny 5Sb-Probe
lassen Hall-Koeffizient und Widerstand auch bei den
tiefsten gemessenen Temperaturen noch nicht das be-
schriebene Verhalten erkennen, jedoch zeigt die Be-
weglichkeit im Tieftemperaturbereich die gleiche
Anomalie wie bei den anderen beiden Proben. Mog-
licherweise setzt Storbandleitung hier wesentlich
erst bei noch tieferen Temperaturen ein.

Uberwiegt eine Ladungstrigersorte, wie dies im
Gebiet der Storstellenerschopfung der Fall ist, laBt
sich die Ladungstrigerkonzentration p aus der Glei-
chung

Ry=y/pe (2)
_I'(25+5/2) 3)

p= 31/
r=3Vmn

I?(s+5/2)
bestimmen. Dabei bedeutet I" die Gammafunktion 8,
s ist der Exponent in der Energieabhingigkeit der
Relaxationszeit 7~ E*. Fiir die CdSb-Probe kénnen
wir bei den Temperaturen der Storstellenerschop-
fung in guter Niherung 1 ~ T *2 annehmen. In die-
sem Fall iiberwiegender Gitterstreuung ist s = — 1/2
und y =37/8. Aus Gl (2) ergibt sich damit die De-
fektelekironenkonzentration zu p=9,22-10' ¢cm™3.
Beriicksichtigt man die schwichere Temperaturab-

mit



1878 W. Lehnefinke +
hingigkeit der Beweglichkeit bei den Mischkristallen
durch niherungsweise Wahl von s =0, dann betrégt
die Ladungstragerkonzentration fiir Cdj15Zng2;Sh
p=120-10"% em™3 und fiir CdysZngzSb p =
3.72:10" em ™3, Diese Ergebnisse weisen eine Zu-
nahme der Defektelektronenkonzentration bei stei-
gendem ZnSh-Anteil der Proben nach.

Die Temperaturabhingigkeit der Thermokraft a
ist in Abb. 4 dargestellt. Ubereinstimmend mit dem
Vorzeichen des Hall-Koeffizienten erweist sich @ im
ganzen Temperaturbereich als positiv. Bei Raum-
temperatur erkennt man das Einsetzen der Eigen-
leitung in einer Abnahme der Thermokraft. Dieses
Verhalten zeigt sich bei der CdSb-Probe am deut-
lichsten und wurde auch bereits bei der Diskussion
der 0(1/T)-Kurven erwiihnt. Zu tieferen Tempera-
turen hin im Erschopfungsbereich nimmt a erwar-
tungsgemall ab. Die Cd;;0ZngzSh-Probe mit der
hochsten Ladungstragerkonzentration hat hier die
kleinste Thermokraft. Die beiden anderen Proben
mit anndhernd gleicher Trigerkonzentration besitzen
auch vergleichbare «-Werte. Unterhalb etwa 40K
setzt mit abnehmender Temperatur ein starker An-
stieg der Thermokraft ein, wie er hidufig beim
phonon-drag-Effekt zu beobachten ist. Bei unseren
Proben ist es jedoch so, dali der Anstieg von a ge-
rade in den Temperaturbereich der Akzeptoranre-
gung féllt. Das Ansteigen der Thermokraft mit sin-
kender Temperatur wird deshalb in erheblichem
Malle auch auf die Abnahme der Triagerkonzentra-
tion zuriickzufiihren sein. Die gemessene Thermo-
spannung entsteht in diesem Fall durch die Uber-
lagerung des normalen elektronischen Anteils und
eines vom phonon-drag-Effekt herrithrenden Anteils.
Die daraus berechnete Thermokraft setzt sich ent-
sprechend zusammen und wird in erster Naherung
durch die Summe

o= an-l -+ “ph ('1'}

beschrieben, wobei fiir einen p-Halbleiter gilt:
k 2(2am*kT)%? -
= —|r+2+1In (2am 3 ) ) (5)

e ph
e Elementarladung, & Boltzmann-Konstante, r vom
Streumechanismus abhiingige Grofie, m* effektive
Masse, h Plancksches Wirkungsquantum, p Lacher-

konzentration.

Mit Kenntnis von m*, r und p kann man aus
Gl. (5) die Temperaturabhingigkeit des elektroni-

schen Anteils berechnen und aus der Differenz a — a,,
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den phonon-drag-Beitrag abschdtzen. Die Defekt-
elektronenkonzentration ldft sich fiir die verschiede-
nen Temperaturen aus dem Hall-Koeffizienten er-
mitteln. lhre effektive Masse konnen wir mit Hilfe
der Thermokraftformel Gl. (5) berechnen, indem
die bei einer festen Temperatur T gemessenen Werte
fiir @ und p eingesetzt werden. Dabei mul} nur die
Temperatur so gewihlt werden, dafl der phonon-
drag-Anteil «,;, vernachlissighar klein wird. So er-
gibt sich z. B. bei T=200K mit dem Streupara-
meter r =0 (Streuung am akustischen Phononen)
fiir CdSb m,* = 0,24 m, . Fiihrt man die Rechnung
fiir T=100 K und wieder mit r=0 durch, so ist
m,* = 0,26 m,. Die Abweichung gegeniiber dem
Wert fiir 200 K betrdgt weniger als 87 und recht-
fertigt die Annahme einer in erster Ndherung tem-
peraturabhingigen effektiven Masse.

In Abb. 5 sind fiir die Proben Cd, 5,Zn5Sb und
CdSh die gemessenen (a) und die nach Gl (5) be-
rechneten Thermokraftwerte (a,) aufgetragen, wo-
bei die Rechnung fiir alle Temperaturen mit r=0
ausgefiihrt wurde. Man erkennt, dall auch der elek-
tronische Anteil zu tiefen Temperaturen hin ansteigt,
dabei liegen im Temperaturbereich des steilen An-
stiegs bei jeder Temperatur die Mellwerte iiber den
berechneten Werten (a—a,>0). Beriicksichtigt
man bei tiefen Temperaturen einen starker ins Ge-
wicht fallenden Beitrag von Storstellenstreuung
durch Wahl von Werten aus dem Intervall 0 <r <2,
so verschieben sich mit zunehmender Griofle von r
die berechneten Kurven in Richtung auf griflere
a-Werte. Die Mellwerte der Thermokraft liegen aber
auch dann immer noch tiber den berechneten Wer-
ten.

Der untere Teil von Abb. 5 zeigt den nach Gl. (4)
ermittelten phonon-drag-Beitrag zur Thermokraft in
Abhingigkeit von der Temperatur. Bei den tiefsten
gemessenen Temperaturen ergeben sich Werte von
etwa 150 uV/K (Cd50Zng5Sh) bzw. 180 #V/K
(CdSb), damit betrigt bei beiden Proben der
phonon-drag-Anteil ungefihr 257% der gemessenen
Gesamtthermokraft. Es zeigt sich also, daf die hohen
Tieftemperatur-Thermokriifte wesentlich durch den
elektronischen Anteil zustande kommen und dal} der
phonon-drag-Effekt hier den kleineren Beitrag lie-
fert.

3.2. Tellur-dotierte Proben

Die Messungen wurden an fiinf Proben mit fol-
gender Zusammensetzung durchgefiihrt:
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P26 I1  Cdg50Zng5Sb + 0,027 Te
P251  CdosoZngsSh +0,1% Te
P191  Cdys0ZnosSh +0,5% Te
P36 11 Cdy15Zng2sSb +0,1% Te
P35IV CdSb +0,1% Te.

Im System CdSb —ZnSb wirkt das der sechsten
Gruppe des Periodensystems angehorige Tellur als
Donator in der Weise, dall ein Teil der Antimon-
Atome durch Te-Atome substituiert wird ** 7. Wie
die Hall-Effekt- und Thermokraftmessungen zeigen,
fithrt Te-Dotierung, abhingig vom CdSb — ZnSb-
Mischungsverhiltnis, zu n-Leitung im gesamten un-
tersuchten Temperaturbereich oder nur in einen be-
stimmten Temperaturintervall.

In den Abb. 6 und 7 ist die Temperaturabhingig-
keit des spezifischen elektrischen Widerstandes und
des Hall-Koeffizienten dargestellt. Im Vergleich zu
den undotierten Proben (s. Abb. 1 u. 2) verlaufen
die Kurven hier bei tiefen Temperaturen im wesent-
lichen horizontal. Der Bereich der Akzeptoranregung
tritt nicht mehr in Erscheinung, es liegt aber — mit
Ausnahme von CdSb (Te) — weiterhin p-Leitung vor
wie bei den undotierten Proben. Dieser Befund
entspricht den Ergebnissen von Schmidt und Schnei-
der '* an In-dotierten CdSb — ZnSb-Mischkristallen.
Andere Autoren > * fanden auch bei CdSh(Te) im
Tieftemperaturgebiet p-Leitung.

Der Hall-Koeffizient der Mischkristalle durchlauft
bei tiefen Temperaturen im Bereich der p-Leitung
mit steigender Temperatur ein Maximum, geht dann
durch Null und steigt im Bereich negativer Werte
wieder zu einem Maximum an. Bei den Temperatu-
ren des Vorzeichenwechsels von Ry fallt der elek-
trische Widerstand steil ab, weil mit zunehmender
Temperatur die Anregung der vom Te erzeugten
Donatorniveaus einsetzt. Die exakte Berechnung der
Donatoraktivierungsenergie Ey, aus der Steigung der
0(1/T)-Kurven in diesem Temperaturbereich ist
kaum méglich, da weder der Grenzfall n > p (uni-
polare Leitung durch Aktivierung einer dominieren-
den Stirstellenart) noch der Fall n=p wie bei
Eigenleitung vorliegt. Der ambipolare Leitungs-
charakter ist vielmehr dadurch gekennzeichnet, daf}
zunidchst p>n gilt, im Bereich der Invertierungs-
temperatur wird p=n und bei weiter steigender
Temperatur n>p. Zieht man trotz dieses Sachver-
halts die Steigung der Widerstandskurven zu einer
Abschitzung heran, so ergeben sich fiir Te-dotierte
Mischkristalle Werte fiir E; zwischen 0,10 und
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0,25 eV, wobei der CdSb-reichere Mischkristall
(P36 11) den groBten Ep-Wert aufweist. Unsere
Werte liegen in derselben GréBenordnung wie die
von Abou-Zeid ' ermittelte Donatoranregungsener-
gie von n-ZnSb(Te) mit 0.22 eV.

Die Hall-Beweglichkeiten der Mischkristalle im
Bereich der p-Leitung bei 80 K sind in Tab. 2 ein-
getragen. Zum Vergleich enthdlt die Tabelle auch
die Werte der undotierten Proben. Es zeigt sich, dal}

Tab. 2.

Probe Zusammensetzung Hu[em?/V 5]
P2611 Cdy.50Z0g.55b+0,02% Te 2,90-102
P251 Cdy.50Zn4,505b+0,1% Te 2,15-10!
P191 Cdy.50Zng,505b+0,5% Te 9,32-10—1
P3211 Cdy,50Zng,5Sb undotiert 2,32-10°%
P36II Cdy,75Zng.5;:8b+0,1% Te 5,71-10°
P3311 Cdy,-5Zn,,,;Sb  undotiert 2,45-10%

durch die Te-Dotierung in jedem Fall eine Reduzie-
rung der Defektelektronenbeweglichkeit herbeige-
fiithrt wird, bei einigen Proben bis zu drei Zehner-
potenzen.

In Abb.8 ist die Temperaturabhingigkeit der
Thermokraft a dargestellt. Bei Raumtemperatur sind
alle Proben n-leitend. Ubereinstimmend mit den Er-
gebnissen der Hall-Effektmessungen zeigt auch die
Thermokraft der Mischkristalle bei tieferen Tem-
peraturen einen Wechsel von n- zu p-Leitung. Im
Ubergangsgebiet erfolgt mit zunehmender Tempe-
ratur ein steiler Abfall des elektrischen Widerstan-
des. Hier liegt der Fall gemischter Leitung vor mit
n=p. Bei zwei Proben (P251, P361I) tritt bei
Temperaturen T'<<100K in der Thermokraft ein
zweiter Vorzeichenwechsel auf, der jedoch im Hall-
Koeffizienten nicht nachzuweisen war.

Die CdSb-Probe ist bei allen MeBtemperaturen
n-leitend. lhre Thermokraft wurde nach dem in
Abschn. 3.1. angewendeten Verfahren berechnet, die
Ergebnisse sind gestrichelt in Abb. 8 eingetragen.
Man sieht, dal zumindest bis 50 K (bei tieferen
Temperaturen lagen keine Ry-Werte vor) im Gegen-
salz zu den undotierten Proben der gemessene An-
stieg von @ wohl iiberwiegend auf den Einflull des
phonon-drag-Effektes zuriickzufiihren ist, da der be-
rechnete elektronische Anteil zu tiefen Temperaturen
hin kontinuierlich abfallt.

Unsere bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen,

dall durch Dotierung mit Tellur die Proben bei
hoheren Temperaturen (130K =<7 < 310K) vom
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p- in den n-Typ iibergefiihrt werden konnen. Dabei
stellt sich aber die Frage, warum bei den Misch-
kristallen im Bereich tiefer Temperaturen weiterhin
p-Leitung zu beobachten ist. Aullerdem mul} die hier
auftretende p-Leitung auf einem anderen Mechanis-
mus beruhen als bei den im ganzen untersuchten
Temperaturbereich p-leitenden undotierten Proben,
weil bei den n-dotierten Kristallen beziiglich der
Akzeptoren keine Storstellenreserve mehr vorliegt.
Das gleiche gilt fiir CdSb-reiche Mischkristalle mit
Se-Dotierung, iiber die im folgenden Abschnitt be-
richtet wird.

Fiir das Zustandekommen dieser p-Leitung gibt
es mehrere Deutungsmoglichkeiten 3 %2429 die in
einer Arbeit von Schmidt und Schneider ! ausfiihr-
lich diskutiert werden. Eine wesentliche Rolle spielen
in diesem Zusammenhang die bereits frither von
Leuchtenberg und Schneider ® an CdSh-ZnSh-Poly-
kristallen bei Raumtemperatur beobachteten Chemi-
sorptionserscheinungen. Diese an der Oberfliche und
in oberflichennahen Bereichen der Proben ablaufen-
den Vorginge fiihrten hiufig zu einer Riickwand-
lung von zunéchst n-leitenden Proben in den p-Typ.
Neben diesen reinen Oberflacheneffekten kann auch
der EinfluB von Inhomogenititen — Ausscheidungen,
bevorzugt an Korngrenzen angelagerte Verunreini-
gungen usw. — zu dem von uns beobachteten an-
omalen Verhalten der elektrischen Transportgréfien
beitragen. Der Einflul von Oberflicheneffekten und
damit zusammenhingenden Inhomogenititen wird

in Abschn. 4.2. diskutiert.

3.3. Selen-dotierte Proben

Die Messungen erfolgten an sieben Proben mit
folgenden Zusammensetzungen :
P28 Cdy,50Zng,5Sb + 0,02% Se
P6 Cdu_;',nzrlo‘g',oSb + 0,1% Se

P27 11 CdyseZngsSh +0,5% Se
P30T  Cdyz5ZnyssSh +0,5% Se
P29 11 CdygeZnp16Sh + 0,5% Se
P3111 CdSh +0,5% Se
P14 1 CdSh +0,5% Se.

Die Proben P14 11 und P31 1I unterscheiden sich
allein durch Hersteller und Reinheitsgrad der Aus-
gangssubstanzen bei sonst gleicher Zusammenset-
zung.

In den Abb.9 bis 12 sind der spezifische elek-
trische Widerstand und der Hall-Koeffizient iber der
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reziproken absoluten Temperatur aufgetragen. Auf
Grund des Kurvenverlaufs lassen sich die Se-dotier-
ten Proben grob in zwei Gruppen mit unterschied-
lichen Anregungsenergien der Akzeptoren bei tiefen
Temperaturen unterteilen.

Bei der ZnSb-reicheren Probengruppe (z=0,25
und x=0,50) ist sowohl in der Temperaturabhan-
gigkeit von ¢ als auch in der von Ry im Tieftempe-
raturbereich eine deutlich ausgeprigte Akzeptoren-
anregungsenergie zu erkennen. Als Mittelwerte der
aus der Temperaturabhiingigkeit des Widerstandes
und des Hall-Koeffizienten im Temperaturintervall
zwischen 14 K und 19 K ermittelten Akzeptoranre-
gungsenergie E, ergeben sich die in der zweiten
Spalte von Tab. 3 angegebenen Griofen. Bei P28
stimmt der Wert fiir £, nahezu mit dem der ent-
sprechenden undotierten Probe iiberein (vgl. Tab. 1).
Bei den anderen Proben sind die Werte um den Fak-
tor 1,5 bis 2 kleiner als bei den vergleichbaren un-
dotierten Proben.

Tab. 3.
Prohe Zusammensetzung Ea[meV] plem—3]
P28 Cdy.50Znp.505b+0,02% Se 2,26 4,10-101
P6 Cdy 50Z00.505b+0,1% Se 1,31 2,15-101
P27I1  Cdyg0ZngseSb+0,5% Se 1,63 1,06-101
P301 CdyrsZn, 2s5b+0,5% Se 1,46 1,27-10%

Fiir die Akzeptorenkonzentration erhédlt man im
Bereich der Storstellenerschopfung zwischen 100 K
und 200 K die in der dritten Spalte von Tab. 3 auf-
gefitlhrten Werte. Bei z=0,50 und Dotierung mit
0,02% Se liegt der Wert fiir p etwas iiber dem der
vergleichbaren undotierten Probe P3211 (p=
3,72:10'% ¢m™3). Fiir z = 0,50 und 0,1% bzw 0,5%
Se dagegen ist die Liocherkonzentration im Vergleich
zu der undotierten Probe leicht herabgesetzt. Die
Akzeptorenkonzentration nimmt bei diesen Misch-
kristallen mit zunehmender Dotierung ah. Bei a =
0,25 und 0,5% Se ist die Anderung der Locherkon-
zentration, verglichen mit der entsprechenden un-
dotierten Probe P33 11 (p =1,20-10'% cm™2), ver-
nachlissigbar klein. Die Widerstands- und Hall-
kurven der hier diskutierten Probengruppe zeigen
im Verlauf eine starke Ahnlichkeit mit den Ergeb-
nissen der undotierten Proben und stimmen in der
Grifienordnung auch quantitativ mit diesen {iberein.
Bei diesen Proben ruft die Se-Dotierung praktisch
keine Anderung der Transporteigenschaften im Ver-
gleich zu den undotierten Proben hervor,
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Te-dotierten Proben sehr dhnlich ist. Ry ist bei tie-

Bei der zweiten Probengruppe mit r=0 und
fen Temperaturen positiv, geht aber mit steigender

2=0.,10 erkennt man ein Verhalten, das dem der
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Temperatur bei allen drei Proben zu negativen Wer-
ten iiber. Die Donatorwirkung des Selens wird also
erst bei hoherem CdSbh-Gehalt der Proben wirksam.

Die starke Widerstandsabnahme bei T >150K

ist auf die Anregung der Donatorelektronen in das
Leitungsband zuriickzufiihren. Die Anregungsener-
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gie betrdgl bei allen Proben etwa 0,10 eV und liegt
damit in der gleichen GriBenordnung wie bei den
Te-dotierten Proben.

Abbildung 13 zeigt die Temperaturabhingigkeit
der Thermokraft und illustriert sehr anschaulich,
dal} die Invertierung der Proben vom p- in den n-Typ
mit zunehmendem ZnSb-Gehalt immer schwieriger
wird. Die Ergebnisse der Donatordotierung erstrek-

800
MV |
ra

600 ~

400

L 200 -

-200

-400

-600

-800

1 1 1

0 100 200
T =

K 300
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ken sich von Proben mit n-Leitung im ganzen Tem-
peraturbereich iiber Proben mit ein- oder zweimali-
gem Vorzeichenwechsel der Thermokraft bis hin zu
praktisch unverdnderter p-Leitung bei allen Tempe-
raturen. Ausgehend von diesem Verhalten 1dBt sich
auch hier die Gesamtheit der Proben in zwei Grup-
pen einteilen: Die Mischkristalle mit = 0.25 und
2= 0,50 haben im gesamten untersuchten Tempera-
turbereich eine positive Thermokraft, die in Verlauf
und Grollenordnung weitgehend den Ergebnissen
der undotierten Proben entspricht. Auch der mit ab-
nehmender Temperatur einsetzende steile Anstieg
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von « im Bereich der tiefsten gemessenen Tempera-
turen ist bei diesen Proben zu beobachten.

Bei x=0 und x=0,10 zeigt neben dem Hall-
Koeffizienten auch die Thermokraft ein Verhalten,
wie es uns von den Te-dotierten Proben bereits be-
kannt ist. Hervorgerufen durch die Donatorwirkung
des Se sind die Proben entweder im ganzen Tempe-
raturbereich (P14 11) oder wenigstens in einem ge-
wissen Intervall n-leitend (P291I, P311I). Die
Thermokraft von P311I geht mit abnehmender
Temperatur bei etwa 50 K von positiven wieder zu
negativen Werten iiber. Dieser zweite Vorzeichen-
wechsel tritt in der Temperaturabhiingigkeit des
Hall-Koeffizienten nicht auf.

Trotz durchgehend negativer Thermokraft bei
P14 11 weist der Hall-Koeffizient mit steigender
Temperatur im Donatoranregungsbereich bei etwa
165 K einen Ubergang von p- zu n-Leitung auf. Of-
fensichtlich lagen bei dieser Probe stirkere Inhomo-
genitdten vor, wie sie zum Teil auch an anderen Se-
dotierten CdSh- und CdSb-reichen Kristallen festge-
stellt wurden. Da bei der Hall-Effektmessung nicht
exakt derselbe Probenbereich erfait wird wie bei der
Messung der Thermokraft, sind dann solche Er-
scheinungen moglich. Auch Smirous, Hruby und
Stourac * berichten, dall CdSh-Proben mit Se-Dotie-
rung betrichtliche Inhomogenititen aufweisen und
dariiber hinaus sehr briichig sein kinnen.

4. Einflul von Oberflacheneffekten und Inhomo-
genititen auf die elektrischen TransportgroBen

4.1. Methoden und Resultate der Oberflichen-
behandlung

Um festzustellen, in welchem Malle das Auftreten
der p-Leitung bei tiefen Temperaturen auch von
Vorgingen an der Probenoberfliche beeinflufit
wird, wurden zwei der Te-dotierten Proben (P191
und P3611) jeweils unmittelbar nach der ersten
Messung der elektrischen Transportgrillen aus dem
Kryostaten ausgebaut und einer Atzbehandlung un-
terzogen. Diese erfolgte durch Eintauchen der Pro-
ben in eine frisch angeselzle Alzlﬁsung mit der Zu-
sammensetzung 15% HF, 35% H,0, und 50% Gly-
zerin * fiir eine Dauer von 120 Sekunden (P36 1I1)
bzw. 200 Sekunden (P191). Nach sorgfaltiger Rei-
nigung und Trocknung wurden die Proben erneut
in den Kryostaten eingebaut und ein zweites Mal
durchgemessen.
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Die Ergebnisse der Thermokraftmessung sind fiir
P36 11 in Abb. 14 dargestellt. Diese Probe wurde
zusitzlich zu dem oben angegebenen Verfahren nach
der ersten Messung mit geitzter Oberfliche noch-
mals ausgebaut, 120 Sekunden lang geitzt und wie-
derum gemessen. Wihrend sich nach der ersten Be-
handlung der Nulldurchgang der Thermokraft von
130 K (ungedtzt) auf 100 K verschob, lag der Null-
durchgang nach der zweiten Atzbehandlung mit
138 K wenig iiber dem der ungeitzten Oberfliche.
Bei Temperaturen iiber 180 K ergab die Oberflichen-
behandlung keine bemerkenswerten Veranderungen.

Die Verschiebung der Invertierungstemperatur
nach dem ersten Atzen 148t sich mit einer p-leitenden
Randschicht auf der unbehandelten Oberfliche er-
kliren, die bei dem Atzvorgang teilweise abgetragen
wird. Die Ausbildung einer solchen Randschicht ist
auf die Existenz Akzeptor-aghnlicher Oberflichenzu-
stdnde zurilickzufiihren, die im Energiebandschema
(Abb. 15) unterhalb des Fermi-Niveaus liegen und
von dem auf der Probenoberfliche adsorbierten und
chemisorbierten Sauerstoff gebildet werden. Diese
Zustinde werden von Elektronen aus dem Leitungs-
band (d.h. aus dem Probeninneren) besetzt, was
zu einer negativen Aufladung der Oberfliche fiihrt.
Wegen der elektrischen Neutralitit des gesamten
Systems werden diese Oberflachenladungen durch
Raumladungen mit entgegengesetztem Vorzeichen in
einer Randschicht der Probe gerade kompensiert.
Auf diese Weise kann bei n-leitendem bulk-Material
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eine Verarmungsrandschicht beziiglich der Majori-
tatstrager (Elektronen) entstehen. In der Nihe der
Oberflache tritt dabei eine Verbiegung der Energie-
bander auf, und das Fermi-Niveau verschiebt sich in
der Verarmungszone zum Valenzband.

Bei starker negativer Oberflichenladung kann der
Leitungstyp in der Randschicht sogar invertieren, so
dal} sich z. B. in einem n-Typ-Halbleiter eine p-lei-
tende Inversionsschicht ausbildet.

Die gemessenen Groflen resultieren aus einer
Uberlagerung der Transporteigenschaften des Grund-
materials und der Randschicht, fiir die Thermokraft
gilt dabei

(6)

a, und a, bedeuten die Thermokrifte des n-leiten-
den Grundmaterials bzw. der p-leitenden Rand-
schichten, o; und 0, sind die entsprechenden elek-
trischen Leitfdhigkeiten.

Werden durch den Atzvorgang die p-leitenden
Randschichten weitgehend abgetragen, so iiberwie-
gen die von der Te-Dotierung herriithrenden Trans-
portgrofien des n-leitenden Grundmaterials auch
noch bei tieferen Temperaturen, entsprechend geht
die Thermokraft erst bei tieferen Temperaturen von
negativen zu positiven Werten iiber.

Mit diesen Vorstellungen lassen sich die Ergeb-
nisse der Thermokraftmessung an der einmal ge-
dtzten Probe P36 11 erklidren. Widerspriichlich er-
scheinen danach aber die a-Messungen an dieser
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mokraft im unbehandelten Zustand sowie dhnlichen

nach ein- bzw. zweimaligem Atzen.

Energiebinderschema fiir n-Typ-Halbleiter mit Akzeptor-
Oberflichenzustinden. V Valenzband; L Leitungsband; F
Fermi-Niveau; OZ Oberflichen-Zustinde.
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Probe nach dem zweiten Atzvorgang. Sie zeigen
nimlich, daf sich der Ubergang von p- zu n-Leitung
nun wieder zu hoheren Temperaturen hin verscho-
ben hat. In diesem Zusammenhang verdienen die Er-
gebnisse der Untersuchungen von Henzler # Beach-
tung, nach denen chemisch gereinigte (geitzte) Ober-
flichen hiufig mit diinnen Oxidschichten bedeckt
sind. Bei mehrfachem oder lingerem Atzen wie in
unserem Fall ist es durchaus moglich, dali die Fluf}-
saure nicht mehr in der Lage ist, die von dem als
Oxidans wirkenden H,0, gebildeten Oxide des Pro-
benmaterials vollstindig zu losen. Diese konnen
dann auch durch Spiilen nicht mehr vollkommen von
der Probenoberfliche entfernt werden. Auf diese
Weise wird zusitzlich die Bildung von Oberflachen-
zustinden gefordert, welche die p-Leitung begiinsti-
gen und so den Ubergang von p- zu n-Leitung zu
héheren Temperaturen hin verschieben. Weiterhin
wird zumindest bei lingerer Atzdauer das Atzmittel
auch in Mikrorisse eindringen und so an die inneren
Oberflichen der Proben gelangen. Von diesen lassen
sich die Reaktionsprodukte aber iiberhaupt nicht
mehr entfernen, so daBl sich auch im Inneren der
Proben p-leitende Bereiche ausbilden kénnen.

Hierfiir sprechen die Ergebnisse an P19 1. Diese
Probe hatte im urspriinglichen Zustand eine etwas
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Abb, 16. Verschiebung des Vorzeichenwechsels der Thermo-
kraft durch Abitzen.
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rauhere Oberfliche und wurde deshalb 200 Sekun-
den lang tauchgeitzt, um die Unebenheiten abzutra-
gen. Abbildung 16 zeigt, dafl sich der Nulldurch-
gang der Thermokraft nach dem Atzen zu hiheren
Temperaturen hin verschoben hat. Dies gilt auch fiir
den Vorzeichenwechsel des bei dieser Probe zusitz-
lich gemessenen Hall-Koeffizienten, dargestellt in

Abbildung 17.
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Abb. 17. Verschiebung des Vorzeichenwechsels des Hall-

Koeffizienten durch Abdtzen.

So ergeben bereits die ersten Experimente einen
betrachtlichen Einfluli der Oberflichenbehandlung
auf die gemessenen Transportgrofien. Sie werden
von weiterfithrenden Oberflichenexperimenten durch
Abou-Zeid '* im wesentlichen bestitigt. Durch me-
chanische Behandlung der Oberflachen (Schmirgeln,
Schleifen und Polieren) wollen wir versuchen, die
oben erwihnten negativen Folgen der Atzbehand-
lung auszuschlieBen. Uber diese Messungen werden
wir demnichst berichten. Interessant wire die Unter-
suchung von sehr guten Einkristallen mit extrem
reinen Oberflichen, wie sie zum Beispiel durch Spal-
ten im Ultrahochvakuum erzeugt werden konnen.
Die hierzu erforderlichen experimentellen Mittel
standen jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht zur Verfiigung.



4.2. Modellvorstellungen zur Deutung
der Ergebnisse

Auf Grund der bisher vorliegenden Resultate
dirfte die Struktur unserer Proben durch folgendes
Modell zu beschreiben sein:

Die Kristalle bestehen im wesentlichen aus einem
n-leitenden Kern, der teilweise oder vollstindig von

W. Lehnefinke + Elektrische Transporteigenschaften von p- und n-Cdj - ;Zn Sh 1887
nach Gl. (5) die folgenden Thermospannungen:
boyp & Nl _ b
Vo= oy 2 [A+]n wl-bare, ©
V= b yp —k—iB—Hn Av )=t AT ay,  (10)
L e pl L
I k Ny L
= — _1 - == = 411 9 . ].1
Vo5 AT = [B+1n S| =L ATe. an

einer p-leitenden Randschicht bedeckt und aufBerdem
von Bereichen aus ebenfalls p-leitendem Material
durchsetzt ist. Die elektrischen Leitfahigkeiten des
Materials vom p- und n-Typ seien verschieden.

Auf derartige Strukturen laBt sich ein von Blount,
Bube und Robinson #? bei der Diskussion der Trans-
portgroflen inhomogener Schichten aufgestellte Theo-
rie anwenden. Unter vereinfachenden Voraussetzun-
gen geht diese davon aus, dall man sich die Schich-
ten als eine zweidimensionale, regelmiflige Anord-
nung von Bereichen mit unterschiedlichen elektri-
schen Leitfahigkeiten vorstellen kann. Die in unserem
Fall an sich erforderliche Erweiterung auf drei Di-
mensionen fiihrt zu keinen grundsitzlichen Ande-
rungen und unterbleibt deshalb.
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Abb. 18. (a): Schematische Darstellung des Modells nach

(32). n-leitende Bereiche der Ausdehnung [/, mit spez. Wi-

derstand 0,; p-leitende Gebiete der Ausdehnung [/, mit spez.

Widerstand ©,. (b): Grundelement und (c) : Ersatzschalt-
bild zur Berechnung der Thermokraft.

Das zweidimensionale Modell ist in Abb. 18 dar-
gestellt. Fiir das einzelne Grundelement ergeben sich
mit den Beziehungen fiir die Zustandsdichten

Q5 * 3/2
Np— 2(2:.”11],;3 kT) ,
2(2amy*kT)3?
s

(7)

bzw. Ny=

(8)

a; und a, stellen die Thermokrifte des n- bzw. p-lei-
tenden Materials dar.

Die Gesamtthermospannung eines Grundelemen-
tes ergibt sich gemill dem Ersatzschaltbild zu

A= [V1 g =
.

1T 72

(Va—Vy)( +V;3. (12)

Die gesamte Thermospannung der Probe ist dann

Ve=24Vry, (13)
sie wird also in Form einer Summation tber die
entsprechend den Gln. (9) — (11) und (12) mit
Geometrie- und Widerstandsverhiltnissen gewoge-
nen Teilgroflen der einzelnen Bereiche dargestellt.
Mit ry = 0, und r, = 0,1,/l; sowie den Abkiirzungen
a=04/05 und b=1L/l; wird

r,  ab

redry  1+ab

(14)

Damit ergibt sich aus Gl (12) zusammen mit den

Gln. (9) — (11) fiir die Gesamtthermospannung
eines Grundelementes der Ausdruck
AT [
AVT‘J-_,: l:—' _l_-{—lab (al+a2ab) +12 s (15)

Ubertragen wir nun diese Ergebnisse auf unsere
Messungen, um zu priifen, ob sich unter realistischen
Voraussetzungen der in Abb. 19 (Kurve C) schema-

x>0 X(p)

TN

A
c
o | B \\/
x<0
T

Xim)

Abb. 19. Schematische Darstellung fiir die Uberlagerung

der Thermokrifte von p-leitenden (A) und n-leitenden (B)

Bereichen in der Probe. (C) : Gesamtthermokraft. @ und T in
willkiirlichen Einheiten.
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tisch dargestellte Verlauf der gemessenen Thermo-
kraft durch die Uberlagerung eines positiven (Ober-
flacheneffekt) und eines negativen (Volumeneffekt)
Anteils erklidren liBt. Dabei wollen wir uns auf
qualitative Aussagen beschridnken. Als erste Voraus-
setzung wird fiir das Verhiltnis [,/l, der Abmessun-
gen der p- und der n-Bereiche der Wert b>~1 ge-
withlt. Weiterhin wird angenommen. dal} bei tiefen
Temperaturen im Gebiet der Storleitung auf Grund
unterschiedlicher Ladungstrigerkonzentrationen in
dem p- und n-leitenden Material bei ungefahr glei-
chen Beweglichkeiten fiir das Verhiltnis der spezifi-
schen elektrischen Widerstinde a > 1/100 gilt. Glei-
chung (15) liefert dann

AV 2 4LZ L [(a;+0,01 a,) + a,] .

Der Term (a; + 0,01 a,) reprasentiert den Anteil
der Parallelschaltung des n-leitenden Kerns mit dem
p-leitenden Material. Da das n-leitende Material mit
der Thermokraft a; niederohmiger als das p-leitende
mit der Thermokraft a, ist, wird dieses teilweise
kurzgeschlossen und liefert deshalb nur einen ver-
gleichsweise kleinen Beitrag. Die Serienschaltung
trigt mit dem Term a, zum Gesamtergebnis bei.
Wegen p < n ist nach den Gln. (9) und (10) die po-
sitive Thermokraft a, betragsmillig grolier als die
negative Thermokraft a, .

Unter den gegebenen Voraussetzungen erhalten
wir damit fir die Gesamtthermospannung eines
Grundelementes einen positiven Wert. Da es sich
um identische Grundelemente handeln soll, ist auch
die Gesamtthermospannung der Probe bzw. ihre
Thermokraft positiv.

Léalt man dagegen die Ausdehnung [, der positi-
ven Bereiche zugunsten der Ausdehnung /; der nega-
tiven schrumpfen, so wird nach Gl. (15) insbeson-
dere der Anteil I, @, des positiven Materials ent-
sprechend geringer, bis schlieflich der n-leitende
Kern den dominierenden Einfluli auf die Thermo-
kraft tibernimmt.

Der zu Gl (16) fithrende Fall mit ;=1 ent-
spricht den in Abb. 19 schematisch dargestellten
Verhiltnissen:

(16)
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Bei tiefen Temperaturen im Stirleitungsgebiet ist
die Thermokraft «,, der p-leitenden Bereiche grifier
als die Thermokraflt ¢, in den n-leitenden Berei-
chen. Die Gesamtthermokraft (Kurve C) ist positiv.
Wegen der kleineren Storstellenladungstrigerkon-
zentration im p-leitenden Material erfolgt hier mit
zunehmender Temperatur der Ubergang zur Eigen-
leitung, verbunden mil einer Abnahme von « ., be-
reits bei verhiltnismiflig niedrigen Temperaturen,
bei denen im n-Typ-Material noch Stérleitung vor-
liegt. Damit wird «,, >a,,, und die gemessenen
Werte sind negativ. Mit dem Einsetzen der Eigen-
leitung auch im n-leitenden Material fillt die Ge-
samtthermokraft mit steigender Temperatur nach
dem Durchlaufen eines Maximums im Temperatur-
gebiet der n-Leitung wieder ab.

Der auf diese Weise beschriebene Verlauf der
Thermokraft entspricht den Mellergebnissen der Pro-
ben P19 [ und P26 11 (s. Abbildung 8). Damit wird
bestitigt, dall bei der angenommenen Struktur unse-
rer Proben das verwendete Modell die Temperatur-
abhingigkeit von a erkliren kann. Bei den Misch-
kristallen, die bei den tiefsten gemessenen Tempera-
turen wieder zu n-Leitung tbergehen (P251 und
insbesondere P36 11), kann man annehmen, dal} in
den n-leitenden Bereichen der phonon-drag-Effekt zu
grofleren negativen a-Werten fithrt, wie dies auch
bei der im ganzen untersuchten Temperaturbereich
n-leitenden CdSb-Probe (P351V) der Fall ist. Die
Uberlagerung der positiven und negativen Anteile
fiihrt dann zu einer negativen Gesamtthermokraft.

Analoge Betrachtungen gelten fiir die Temperatur-
abhingigkeit des Hall-Koeffizienten, da sich der ge-
messene Wert ebenfalls aus einer gewogenen Sum-
mation iiber die Teilgrifien der einzelnen Bereiche
ergibt.
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