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Die sich bei der meistverwendeten Herstellungsmethode der grossflachigen-
Kadmiumsulfidschichten sich ergebenden Schwierigkeiten, die hauptséchlich bei der
Aufdampfung des Kadmiumsulfidpulvers auftreten, werden durch eine Sulfidie-
rungsmethode der diinn aufgedampften ‘Kadmiumschichten verringert. Durch diese
neue Methode ermdglicht die zur geeigneten Zeit unterbrochene Sulfidierung,
dass der fir das Empfindlichmachen benétigte Kadmiumiiberschuss in der Schicht
verbleibt. Die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit der mit dieser Methode
hergestellten Kadmiumsulfidschichten gleicht derjenigen der mit der iiblichen Me-
_thode hergestellten Schichten, ferner derjenigen der Xadmiumsulfid-Einkristalle.
Die Aktivierungsenergie dieser Schichten ist kleiner, die Anzahl und die Tiefe der
Haftstellen grosser als die des Kadrmumsu].ﬁd Emkmstal]s

Zur Herstellung grossflichiger Zellen wurde bisher meistens das Aufdamp-
fen von Kadmiumsulfidpulver in Hochvakuum auf Glasplatten von geeigneter
Griosse verwendet. Bei dem Aufdampfen zersetzt sich aber das Kadmiumsul-
fidpulver in seine Bestandteile, und es muss einer geeigneten' Temperatur-
behandlung unterworfen werden, damit sich die Bestandteile zu lichtempfind-
lichen Kadmiumsulfid-Halbleitern vereinigen. Die Temperaturbehandlung iibt
nur dann eine vorteilhafte Wirkung aus, wenn vorher, wihrend des Verdamp-
fens, darauf geachtet wurde, dass von jedem der zersetzten Bestandteile eine. -
entsprechende Menge an jede Stelle sich niederschlidgt. Ausserdem, damit die
Lichtempfindlichkeit an jeder Stelle gleich gross ist, soll die erhaltene
Schicht auch gleichméssig dick sein. Alle diese Bedingungen kénnen nur be-
friedigt werden, wenn die Temperatur des Vakuumraumes und der Winde
wihrend des Verdampfens sorgfiltig eingestellt wird. v

Statt dieser »indirekten Verdampfungsmethode« [1] haben wir eine andere
Methode ausgearbeitet, bei der eine gleichmissig diinne Kadmiumschicht auf
eine sorgfiltig gereinigte — mit eingebrannten Elektroden versehene —
6 mm x 6 mm grosse Fliche einer Quarzplatte in Hochvakuum aufgedampft
und dann bei einer Temperatur von etwa 400° C in einer Schwefelwasserstoff-
atmosphire sulfidiert wurde. (Die Dicke der Kadmiumsulfidschicht wurde
auf Grund der Messergebnisse beziiglich der Grosse der Oberfliche und. des
Gewichites der Kadmiumschicht, ferner auf Grund des stdéchiometrischen Ver-
hiltnisses von Kadmium und Schwefel, sowie mittels des spezifischen Gewich-
tes des Kadmiumsulfids berechnet; die Dicke betrug im Durchschnitt 10g.)
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" Es wurde eine Quarzplatte verwendet um zu vermeiden, dass die Messungen
durch eine Vergrisserung der Leitfahigkeit der Grundplatten bei hohere1 Tem-

peratur gestort werden. Da der Schwe-
felwasserstoff bei hsheren Temperatu-
ren sehr reaktionsfahig ist, kann wih-
rend. der Sulfidierung in dem stark er-

hitzten Schwefelwasserstoffraum nur -

die zu sulfidierende Kadmiumflédche
samt ihrer Grundplatte anwesend sein.

Aus demselben Grunde musste sowohl .

die Wand des Raums als auch die
Grundplatte aus solch einem Material
(Quarz und Glimmer) hergestellt wer-
den, das der Wirkung der Temperatur
" — etwa 400° C — des Schwefelwas-
serstoffes widerstehen kann. Die Skizze
dieser Einrichtung ist aus Fig. 1 er-
sichtlich. Der Ofen wurde -aus dem

Quarzrohr @, hergestellt, dessen Enden.

mit Glimmerplatten G bedeckt wurden.
Die Enden der auf die Quarzplatten
eingebrannten Platin- oder Aquadag-
elektroden E ragten aus dem Ofen
hervor. (Im Falle von Aquadagelektro-
den war die Reproduzierbarkeit der
" Schichten besser, und bei Anwendung

< Fig. 1

von Platinelektroden war | die Lichtempﬁndlichkeit der Schichten im
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allgemeinen grésser.) Der mit
einer Heizspirale gewidrmte Ofen
wurde vor dem Sulfidieren mit-
tels eines Strommessers A geeicht,
damit die Temperatur- des Ofens
wihrend der Sulfidierung den
Erforderungen entspricht. Aus
den mit dem Ohmmesser Q ‘ge-
messenen Widerstandsinderungen
folgerten wir auf den Sulfidie-
rungsprozess. Fig. 2 stellt die
Anderungen des Widerstandes
der Kadmiumschicht wihrend
der Sulfidierung in einem gleich-
méssigen Schwefelwasserstoff-
strom dar. Um eine lichtempfind-
liche Schicht zu elhalten, muss

- nahe dem Ende des steilen Ab-’

schnittes der Kurve — in der
Umgebung des Punktes P — die
Reaktiqn unterbrochen werden,
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da je nach der Grosse des Widerstandes mehr oder weniger Kadmium an der
-die Quarzplatte beriihrenden Seite der Kadmiumschicht zuriickbleibt,

Nach der Unterbrechung der Sulfidierung kiihliten die Platten in der
Luft, bis sie die Zimmertemperatur erreichten. Wahrend der Kiithlung nahm
‘ihr Widerstand auf etwa 10*? Q zu. Die Lichtempfindlichkeit der so erhaltenen
-Schichten war noch nicht befriedigend, aber als bei einer Temperatur von etwa
400° C das mit dem Schwefel nicht vereinigte Kadmium in die “Schichten ein-
diffundierte, nahm ihr Widerstand um rund 10° Qab und gewannen sie eine

normale Lichtempfindlichkeit.

Nach der Herstellung wurden einige
lichtelektrischen - Eigenschaften der Kad-
miumsulfidschichten untersucht, um die-
.selben mit den Eigenschaften der auf der
iiblichen Weise hergestellten Schichten zu
verglelchen

Die relative spektrale Vertexlung der
Lichtempfindlichkeit wurde mit einem
Zéis§’schen, mit zwei Prismen versehenen
Monochromator untersucht. Das Ergeb-
nis stellt Fig. 3 dar, nach der wir eine iib-
liche  Kadmiumsulfid-Empfindlichkeits-
kurve mit dem Maximum bei 510 myu er-
‘halten haben.

Die Dunkel- bzw. Photoleitfihigkeit
¢ der Schicht wurde bei verschiedenen
Temperaturen gemessen; In¢ wurde als
Funktion des Kehrwertes der absoluten
“Temperatur (1/T) in Fig. 4 dargestellt. Auf

Fig. 3

‘Grund dieses Messergebnisses, mit Hilfe der Gleichung
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berechnet (k ist die Boltzmann-
sche Konstante), liefert die
Neigung der erhaltenen Gera-
den den Energiewert 4 E. In
unserem Falle ist der Wert
/A E beziiglich des Dunkelstro-’
mes wesentlich grosser als der
Wert 4 E beziiglich des Pho-
tostromes. Diese Tatsache ent-
spricht dem von W. VEITH
[2] durch Verdampfung von
Kadmiumsulfidschichten erhal-
tenen 'Ergebnis. Es ist auffal-
lend, dass die Energie 4 E der
Photoelektronen in unserem

. Fall wesentlich kleiner ist als

diejenige der durch W. VEITH
hergestellten Schichten.
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Wird der Halbleiter bei tieferer Temperatur erregt, dann werden seine
Haftstellen bekanntlich mit erregten Elektronen gefiillt, die nach dem Auf-
héren der Erregung in den Haftstellen einfrieren. Wenn nun die Temperatur
des Halbleiters im Dunkel erhoht wurde, befordert die Wirmeenergie die
eingefrorenen Elektronen in das Leitungsband, daher steigt die Leitfdhigkeit
rascher, als wenn die Schicht vor der Erhohung der Temperatur nicht vor-
erregt gewesen wire. (Diese ErhShung hingt in kleinem Masse von der
Geschwindigkeit der TemperaturerhShung ab, und zwar wird bei grésserer
Geschwindigkeit der Maximalwert grosser sein, und ausserdem entsteht
dieser grossere Maximalwert bei hoherer Temperatur.) Dies kann so gedeutet
werden, dass jede zu einer bestimmten Temperatur gehérende Wirmeenergie
hauptsichtlich die in der ihr entsprechenden Haftstellentiefe liegenden Elek-
tronen ins Leitungsband aufhebt. i

Auf Grund dieser Uberlegung ist es moglich, die durchschnittliche
Haftstellentiefe E (d. h. den durchschnitilichen energetischen Abstand E der
Haftstellen vom Leitungsband ab) mit der Glow-Kurven-Methode zu messen.
Nimlich, wenn das Maximum der Glow-Kurve bei Tr,° K liegt (und die Abhiin-
gigkeit von der Geschwindigkeit der gleichmissigen Temperaturerhéhung ver-
nachlissigt wird), dann erhélt man — laut der Berechnungen von RANDALL u.
WILKINS [3] — die durchschnittliche Haftstellentiefe in eV aus der Beziehung

E =25kT,.

Fig. 5 stellt die diesbezliglichen Messergebnisse bei einer Temperaturerhohungs—
geschwindigkeit von 5°C/min dar. :
Da in unserem Fall das Maximum 10°A
der Glow-Kurve bei 320°C lag, 2oy ’
ergibt sich eine Haftstellentiefe von

1,2 eV, die zweimal so gross ist als
" diejenige, die W. MUSCHEID [4]

beim Messen des Kadmiumsulfid- 10
Einkristalls erhielt. Wird die Tem-
peratur nach der Erwidrmung her-
abgesetzt, dann gehért zu jeder

Temperatur, unabhingig von der A=, o
Geschwindigkeit der Temperaturab- 120 300
nahme diejenige Leitfahigkeit, wie ' Fig. 5

wenn die Temperatur des Halbleiters ohne Erregung erhoht worden
S wire. Wenn die Dunkelleitfdhigkeit des
10 2“0 R Halbleiters ohne Vorerregung wihrend

v .der gleichmissigen Temperaturerhéhung:
oder -abnahme gemessen wird, dann wird
die Leitfihigkeit auf Grund der oben Ge-
sagten bei jeder Temperatur  — im Ver-
gleich zum Falle mit Vorerregung — um so
viel kleiner, wie viel die aus den Haftstel-
len befreiten Elektronen zur Leiftfihig-
_ . keit -beitragen. Werden die mit und ohne
£ 40 €0 min Vorerregung erhaltenen zwei Kurven als

10
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Funktionen der-Zeit so dargestellt, dass die zu derselben Temperatur gehorigen
zwei verschiedenen Werte zu der gleichen Zeit gehoren, dann liefert der durch
die Kurven eingeschlossene Fliicheninh-alt die Ladungsmenge, die durch die
Temperaturerhbhung aus den Haftstellen freigemacht wurde. Aus diesem Wert
kann die Zahl der Haftstellen berechnet werden, wenn man annimmt, dass in
jeder Haftstelle ein Elektron eingefroren war. Fig. 6 zeigt das Versuchsergeb-
nis, nach dem ‘die aus den Haftstellen befreite Ladungsmenge

Q=2,1.10° Asec
und” dementsprechend die Zahl der ‘Haftstellen
= 1,9.1016
betrdgt. Dieserr Wert liegt innerhalb der Gréssenbrdnungen der durch

" MUSCHEID im Falle von Kadmiumsulfid-Einkristallen erhaltenen Werte.

~ Aus den oben beschriebenen Versuchsergebnissen ldsst sich die Schluss-
folgerung ziéhen, dass die .von uns ausgearbeltete auf der Sulfidierung der
Kadmiumschichten beruhende neue. Methode die Herstellung von grossflachi-
gen Zellen mit solchen physikalischen - Eigenschaften ermoglicht, die sonst
nur die durch eine wesenthch kompliziertere Methode hergestellten Zellen
besitzen. .

. Die Verfasser méchten auch an dieser Stelle ihren aufrichtigen Dank
_ Herrn Professor A. BUDO, dem Direktor des Instxtuts fur seine befordernde
Interesse aussprechen
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