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Es wurde die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit und der Thermokraft
von bei 120° C temperierten mikrokristallinen Selenschichten, sowie die Temperaturabhidngigkeit
der Leitfidhigkeit und die bei Zimmertemperatur gemessene Thermokraft von bei 217° C temperier-
ten Schichten, in Abhéngigkeit der Brom-, Thallium-, sowie Brom -+ Thallium —Zusédtze unter-
sucht. Der Bromzusatz wurde entweder in Form von elementarem Brom oder von SeBr, zugegeben.
Aus den MeBergebnissen wurde die jeweilige Lochkonzentration und Beweglichkeit berechnet.
Aus den Ergebmssen sowohl der Leitfihigkeits- als der Thermokraftmessungen erscheint es wahr-
scheinlich, daB sich im Falle doppelter Zusitze Thalliumbromid bildet und iiberwiegend nur die
in UberschuB vorhandene Komponente auf die elektrischen Eigenschaften des Selens einwirkt;
ferner deuten unsere MefBergebnisse darauf, als ob die Wirkung des Bromzusatzes in Gegenwart
einer germgen Menge Thalliumbromid eine stirkere wire.

1. Einleitung -

Das Selen, das zu den wichtigsten Halbleiterstoffen gehort, bildet infolge seiner
komplizierten Eigenschaften und der ausgedehnten praktischen Verwendung den
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Trotz der Fiille der geleisteten Forschungs~
arbeit scheint weder das elektrische Verhalten des Selens widerspruchslos geklirt,
noch die Deutung der verschiedenen, oft sogar auch derselben Einwirkungen zur
Zeit immer einheitlich [1—3] zu sein. Ein wichtiges Problem bildet die Abhingig-
keit des Leitungsmechanismus des Selens von den Zusitzen, die bisher nicht ein-
deutig geklart werden konnte.

* AubBer der verhdltnism#Big grudlegenden Eigenschaft, dal3 Selen im aligemeinen
ein Defekthalbleiter ist [4], ist es bekannt, daB seine Leitfihigkeit durch -Sauerstoff’
[5—8) und Halogene [9—13] gesteigert wird, doch wird diese Steigerung nicht ein-
heitlich gedeutet. Noch weniger geklirt scheint der EinfluB der Metalle, die die
Leitfahigkeit des Selens in geringer Konzentration herabsetzen, in bedeutenden
Mengen aber — wahrscheinlich infolge von Selenidbildung — erhéhen und es
sogar in einen UberschuBhalbleiter verwandeln konnen [14—19]. Nach einigen
‘Messungen kénnen geringe Metallmengen die Leitfahigkeit des chlorierten Selens
steigern [20], nach anderen [21] dagegen herabsetzen.

Vorliegende Arbeit will zur Losung dieser Probleme einige Beitrige liefern.

iDiese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der. Gleichrichterfabrik ,,KONVERTA” durchgefiihrt
und mit ihrer Zustimmung verdffentlicht.
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2. Experimentelles

‘Unsere Messungen wurden teils an aus dem als Ausgangsmaterial beniitzten
Selen von 99,9995% Reinheit, sogenanntem , Reinselen”* hergestellten, teils an
Brom bzw. Thallium allein, sowie Brom + Thallium als Zusatz enthaltenden Proben
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Fig. 1. Temperaturabhangngkelt der elektrischen. Leitfdhigkeit der bei
120° C temperierten Proben .

durchgefiihrt. Die K_onzentration des Broms im Selen (die Anzahl der Bromatome
je Selenatom) betrug ~10f5, 5-107%, 10—%, 5-10~%, 103, diejenige des Thalliums.

! Das ,,Reinselen’ enthielt als Restverunreinigungen in Gramm pro Tonne: Cadmium 0,5,

- . Calzium 1, Silizium 1, Magnesmm 0,3, Kupfer, 0,1 Eisen 0,3, Arsen 0,8, Aluminium 0,3, Tellur 0,1,

Quecksnlber 0,5.
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4-10-7, 4-10-%, 4.10-5, 4-10~4; die doppelten Zusitze wurden durch alle méglichen
Kombmatlonen der oblgen Werte gebildet.

Der Bromzusatz wurde auf folgende Weise in das Selen eingefiihrt: Eine be-
kannte Menge ,,Reinselen” wurde in eine abgewogene Ampulle gegeben, diese
mittels fiiissiger Luft abgekiihlt, dann soviel gekiihltes fliissiges Brom bzw. SeBr,
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Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Thermokrait der bei
120° C temperierten Proben

(ohne Kithlung) zugesetzt, daf} das ,,Reinselen™ etwa 0,59 Brom enthielt. endlich
auf 10-2 Torr Druck evakuiert, mit getrocknetem Stickstoffgas mehrmals durch-
gespiilt. SchiieBlich wurde die Ampulle unter 10-2? Torr Vakuum zugeschmolzen.
Aus dem Gewichtszunahme konnte die genaue Konzentration des so hergestellten
sogenannten ,,Mutterselens” berechnet werden.

Auf eine dhnliche Weise, jedoch ohne Tiefkiithlung wurden aus ,,Mutterselen

,,Reinselen” und Thallium die Selenproben mit gewiinschtem Brom- Thalhum-
* bzw. Brom + Thalliumgehalt hergestellt.
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Fig. 3. Abhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit der bei Fig 4. Abhiingigkeit der elekirischen Leitfahigkeit der bei
217° C temperierten Proben von dem Br/Se-Konzentration; 217° C tempericrten Proben von der Br/Se-Konzentration;
gleich nach dem Teémperieren gemessen etwa cin halbes Jahr spidter gemessen
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'

‘Das ,,Reinselen” bzw. das Selen mit Zusitzen wurde in Vakuum von 10-3°
Torr auf Quarzplatten von 90° C Temperatur aufgedampft. Obwohl die Verdampf-
ungstemperaturen des Thalliums, des Selens und des Broms nicht gleich sind, wurde
— mit Riicksicht auf das bei der Herstellung von Selenschichten z. Z. iibliche Ver-
fahren — doch in allen Fillen das Aufdampfen in Vakuum gewihlt; selbstver-
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Fig. 5. Abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der bei 217° C
temperierten Proben von dem Br/Se-Konzentration; gleich nach
der Temperieren gemessen; Br-Zusatz in Form von SeBr,

stindlich wurde infolge der héheren Verdampfungstemperatur des Thalliums im
Falle von Thalliumzusédtzen eine hohere Aufdampftemperatur gewihlt. Die Schicht-
dicke wurde durch Abwigen bestimmt. Die- Schichtdicke der Untersuchten Proben
betrug 2 bis 7-10~3 cm. Das Temperieren, das bei 120° C oder 217° C drei Stunden
dauerte, erfolgte nach dem Auftragen der Goldelektroden, um durch Eindiffun-
dieren des Goldes moglichst ohmische Kontakte zu erhalten. .

Der Widerstand unserer Proben wurde in einer elektronischen Briicke bei
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75 Vem~! Feldstrike gemessen; bei der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten -
betrug die Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung 0,15° C min—!, und es wurden
Messungen bei je 10° C im Intervall von 20° C bis 200° C ausgefiihrt. .
Die auf Gold bezogene Thermokraft wurde bei 30, 60, 90, 120 und 150° C
Temperatur mittels Kompensation gemessen; wegen des groflen Widerstandes der

SelBr.Tl)
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. Fig. 6. Abhingigkeit der Thermokraft der bei 217°C
temperierten Proben von der Br/Se-Konzentration

Proben wurde als Nullinstrument ein GleichstrommefBverstirker von Clamann &
Grahnert mit groBem Eingangswiderstand und 10-!2 Amp/Skt Empfindlichkeit
verwendet. Die einzelnen Temperaturen wurden mit einer durschnittlichen Ge-
schwindigkeit von 0,3° C min—! erreicht, die anfangs hoher war, wihrend am
Schlusse die Probe die gewiinschte Temperatur asymptotisch erreichte. Zur Be-
- rechnung des Mittelwertes der Thermokraft wurden bei allen Messungen mit Tem-
peraturdifferenzen von 1, 2, 3, 4, 5 und 6° C erhaltene Werte beniitzt.

3*
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3. Mefergebnisse

a) Leitfihigkeit und Thermokraft des bei 120° C temperierten Selens. Die Tem-
peraturabhiingigkeit der Leitfdhigkeit der.bei 120° C temperierten Proben ist mit
Angabe der entsprechenden Zusitze in Fig. 1 dargestellt!. Simtliche Kurven haben
die gemeinsame Eigenschaft, daB sie im allgemeinen mit der Temperatur steigen
und mindestens ein Maximum aufweisen. Die Leitfihigkeit des ,,Reinselens” ist

Se(SeBr,, Tl

0 107 o0t 107 1072
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Fig. 7. Abhingigkeit der Thermokraft der bei 217° C temperierten Proben
von der Br/Se-Konzentration; Br-Zusatz in Form von SeBry4

Kleiner als die der iiberwiegend bromierten Proben, doch héher als die der iiber-
wiegend thalliumhaltigen, und weist zwei Maxima auf.

Das bei niedrigeren Temperaturen auftretende Maximum erscheint bei Proben
mit geringer Zusatzkonzentration noch als Inflexion, verschwindet aber bei hdherer
Konzentration vollkommen; das zweite Maximum, das der maximalen Leitfihig-
keit der Zusitze enthaltenden Proben entspricht, wird durch Bromzusatz in geringe-
rem, durch Thalliumzusatz in héherem MaBe gegen die hoheren Temperaturen
verschoben. Der Kurve des ,,Reinselens” verlduft diejenige der Proben mit 0,5
Thallium/Brom Konzentration (Anzahl der Thalliumatome je Bromatome) am

1 Bei allen Figuren wurden folgende Bezeichnungen angewendet: o : ,,Reinselen”, ® : 10-5;
® :5:10-5; o :10-4; g :5-10-4; o :10-3; e :5-10-3 Br/Se-Konzentration,
A 14-10-7; 7 :4-10-5; -+ :4-10-3; X :4 -10-4 Tl/Se-Konzentration. Bei manchen Figu-
ren bezeichnen— e —5/— usw. die entsprenhenden doppelten Zusitze.
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Fig. 8. Temperaturabhingigkeit der Lochkonzentra-
tion der bei 120° C temperierten Proben
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Fig. 9. Temperaturabhingigkeit der Lochbeweglich-
keit der bei 120° C temperierten Proben
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Fig. 10. Abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der bei 217°-C temperierten Proben
. von der TI/Br-Konzentration; gleich nach der Temperieren gemessen
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Fig. 11. Abhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit der bei 217° C temperierten {Proben
von dem TI/Br-Konzentration; etwa ein halbes Jahr spiter gemessen
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Fig. 12. Abhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit der bei 217° C temperierten Proben

von der Tl/Br-Konzentration; glexch nach der Temperieren gemessen;
Br-Zusatz in Form von SeBrq
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Fig. 13 Abhingigkeit der Thermokraft der bel 217° C temperierten Proben von der
Tl/Br-Konzeutration
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nichsten. Es ist zu bemerken, daB im Einklang mit einzelnen Literaturangaben [20]
nicht die Leitfdhigkeit der blo8 Halogene enthaltenden Proben, sondern die der
mit 0,05 Thallium/Brom Konzentration sich als die hdchste ergab. Die Ergebnisse
der Thermokraftmessungen an diesen Proben zeigt Fig. 2. Die hochste Thermokraft
wurde bei ,,Reinselen” gemessen; diese nahm mit steigender Temperatur ab, doch
zeigte sich um 100° C ein verwaschenes Maximum, das sich bei bromhaltigen Proben
scharf entwickelte.

o
o w0 w0 107 10° 10’ 00 o
71/8r Konzentration

400

». Fig. 14. Abhingigkeit der Thermokraft der bei 217 °C temperierten Proben von der
Tl/Br-Konzentration; Br-Zusatz in Form von SeBr,

b) Leitfihigkeit und Thermokraft der bei 217° C temperierten Proben. Die
MeBergebnisse der Leitfahigkeit der bei 217° C temperierten Proben sind in Fig.
3, 4, 5 enthalten. Diese Messungen wurden bei Zimmertemperatur durchgefiihrt,
und die Ergebnisse als Funktion der Bromzusitze aufgetragen. Die einzelnen
Kurven beziehen sich auf konstanten Thalliumgehalt.

In Fig. 3 sind die Ergebnisse der unmittelbar nach der Herstellung der Proben
durchgefiihrten Messungen zu sehen, in Fig. 4 die etwa ein halbes Jahr spiter an
denselben Proben erhaltenen MeBergebnisse. Der Vergleich der beiden Figuren
zeigt, daB3 die Leitfihigkeit mit der Zeit etwas abnimmt. Die Kurven weisen im
allgemeinen bei 10-3 und 5.:10-4 Bromkonzentration ein Maximum, bei 5-10-3
dagegen ein Minimum auf. Aus Fig. 5 ist ersichtlich, daB in Form von SeBr, zuge-
fithrte Zusdtze unmittelbar nach dem Temperieren dhnliche Kurven, ‘aber weniger
ausgesprochene Extremwerte ergaben. Die Leitfdhigkeit sdmtlicher Proben nahm -
mit steigender Temperatur monoton ab.

Die Figuren 6 und 7 enthalten die Thermokraftkurven der bei 217° C tempe-
rierten, Brom + Selen enthaltenden Proben mit in Form von elementarem Brom
bzw. von SeBr, zugefithrten Bromzusdtzen.
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4. Diskussion der Meﬂe_rgebnisse

a) Bei 120° C temperierten Proben. Die in Fig. 1 ersichtliche Versuchsergeb-
nisse, nach welchen auch der geringste Bromzusatz eine um eine Groflenordnung
hohere Leitfdhigkeit ergibt, als ,,Reinselen”, sowie der Umstand, daB die Leit-
fahigkeit der Proben mit 0,5 Thallium/Brom Konzentration, bei denen Thallium
und Brom in nahezu stochiometrischen Verhiltnis vorhanden sind, derjenigen des
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Fig. 15 Abhingigkeit der Lochkonzentranon der ‘bei 217° C temperierten Proben
von der Tl/Br-Konzentration

,,Reinselens” am nichsten liegt, weisen darauf hin, daB die Erklirung der Wirkung
der doppelten Zusidtze in der Bildung von Thalliumbromid zu suchen ist. Diese
annahme scheint auch dadurch unterstiizt, dafl ein iiber dem stéchiometrischen
Verhiltnis vorhandener Bromiiberschull den Wert der Leitfdhigkeit dem der blof
Brom enthaltenden Proben, ein ThalliumiiberschuBl aber demjenigen der allein
Thallium enthaltenden Proben dhnlich macht. Mit Riicksicht auf das bei 120° C
erfolgte - Temperieren ist anzunehmen, daf das Thalliumbromid bereits ‘bei dieser
Temperatur gebildet wird. Da die Leitfahigkeit der Probe mit 0,05 Thallium/Brom-
Konzentration die hochste ist, erscheint die Gegenwart.des Thalliumbromids nicht
vollkommen belanglos, vielmehr scheinen unsere MeBergebnisse zu bestétigen, daB
der Bromzusatz in Gegenwart einer geringen Konzentration von Thalliumbromid
die Leitfdhigkeit des Selens in hoherem Male steigert, als ohne Thalliumbromid.
Aus der Figur ergibt sich der Wert der Aktivationsenergie bis etwa 100° C zu 0,45 eV
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{23}, unabhingig von der Menge der Zusitze. Es ist zu erwidhnen, daf3 das Intervall
mit negativem Temperaturkoefﬁmenten durch Bromzusatz in germgerem durch
Thalliumzusatz in héherem MaBe hinausgeschoben wird.
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Fig. 16. Abhangxakelt der Lochbeweglichkeit der bel 217° C temperierten Proben
von der Tl/Br-Konzentration - i

Aus den MeBergebnissen der Thermokraft (@) und der Leitfahigkeit (o) wur-
den mit Beniitzung der Zusammenhéinge

k{. 3=Th
Q= —e— (ln Sep bl 5,32)

o =epi,

. s
und

(worin p =Lochkonzentration, u,=Lochbeweglichkeit, k= Boltzmann-Konstante,
e=Elementarladung, T=abs. Temperatur) die Werte von p und u, berechnet [6].
Die LochKonzentrationen sind in Fig. 8 dargestellt. Diese zeigt, daB die kleinsten
Werte bei ,,Reinselen” erhalten wurden und die Proben mit Zusatz um 100° C ein
Minimum aufweisen, welche Ergebnisse schon auf Grund der Fig. 2 zu erwarten
waren. Die GroBenordnung der Lochkonzentrationen liegt zwischen 10'¢ und
10'° cm—3. Die Beweglichkeiten (Fig. 9) weisen um 120° C Maxima auf. Da die
Leitfdhigkeit des ,,Reinselens” mit der Temperatur weniger zunimmt, als die der
Proben mit Zusdtzen, ist die Beweglichkeit des ,,Reinselens” bei héheren Tempera-
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turen kleiner als diejenige der Zusatze enthaltenden Proben. D1e Groﬁenordnung
der Beweglichkeit ist 10~5 bis 10~! ¢cm? Volt—1! s~ 1,

b) Leitfihigkeit und Thermokraft des bei 207°C temperierten Selens. Die Aus-
wertung der Leitfahigkeit der bei 217° C temperierten Proben kann anschaulicher
gestaltet werden, wenn das Verhalten der Leitféhigkeit nicht in Abhdngigkeit der
absoluten Brom- bzw. Thallium-Zusitze, sondern der relativen Thallium/Brom-
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Fig. 17. Abhingigkeit der Lochkonzentration der bei 217° C temperierten Prc;ben von der
Tl/Br-Konzentration; Br-Zusatz in Form von SeBr,

Konzentration untersucht wird. Den Figuren 3,4 und 5 entsprechen dann die Figu-
ren 10, 11 und 12. Aus diesen ist abzulesen, daB die Leitfahigkeit des Selens durch
ThalliumiiberschuB herabgesetzt, durch BromiiberschuB dagegen gesteigert wird.
Die Leitfahigkeit des ,,Reinselens” stimmt im wesentlichen mit derjenigen der
Proben mit Zusitzen in stdchiometrischem Verhéltnis iiberein, was darauf hinweist,
daB die doppelten Zusitze auch im Falle der bei 217° C temperierten Proben zur
Bildung von Thalliumbromid fiihren; weiterhin ist aus den Figuren zu entnehmen,
daB der iiber stéchiometrische Verhaltms vorhandene Brom- bzew. Thalhumuber-
schuB die Leitfahigkeit des Selens steigert bzw. herabsetzt.

Die an den bei 217° C temperierten Proben gemessene Leitfahigkeit nahm mlt
steigender Temperatur ab, was dem metallischen Leitfédhigkeitscharakter der bei
217° C temperierten Proben entspricht.

Die Darstellung der in Fig. 6, 7 gegebenen Ergebnisse der Thermokraftmessun-
gen als Funktion der Tha]hum/Brom -Konzentration (Fig. 13, 14) zeigt, daB die
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Thermokraft mit der Zunahme des Bromiiberschusses groBer, dagegen mit wach-
senden Thalliumiiberschul kleiner wird. Der eirigezeichnete Wert der Thermo-
kraft des ,,Reinselens” scheint auch hier unsere Annahme beziiglich Bildung von
Thalliumbromid zu unterstiitzen (die verhiltnismaBig gréBeren Abweichungen der
Messungen an SeBr, enthaltenden Proben sind der Fehlergrenze dieser Messungen
zuzuschreiben). Eine wihrend der Abschlufiphase unserer Untersuchungen erschie-
nene Arbeit [22] weist den von uns aus den Ergebnissen unserer Leitfahigkeits-
und Thermokraftmessungen abgeleiteten Zusammenhang bei Leitfihigkeitsmessun-
gen mit Chlor- und Thallium- bzw. Jod- und Thalliumzusitzen nach.

In Fig. 15 sind die aus der Thermokraft berechneten Werte der Lochkonzent-
ration enthalten, die von dem Brom- bzw. Thalliumiiberschul kaum abhingig
sind [13]; die aus Fig. 16 ersichtliche Lochbeweglichkeit hidngt dagegen — infolge
der Anderung der Leitfihigkeit — stark von den Zusitzen ab (die Unterschiede
betragen anderthalb Zehnerpotenzen). Im Vergleich mit den bei 120° C temperier-
ten Proben ist die Lochkonzentration um etwa eine GréBenordnung kleiner, die
Beweglichkeit um zwei GroBenordnungen héher, in Ubereinstimmung mit Literatur-
angabe [11], welche an Proben mit einfachen Zusiitzen dhnliche Zusammenhinge
nachweisen. Fig. 17 enthilt die aus der Thermokraft berechnete Lochkonzentration
von Proben mit Bromzusatz in Form von SeBr,; diese zeigt eine mit dem Brom-
gehalt etwas abnehmende Tendenz [13].
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OB 3JIEKTPHUECKMX CBOWICTBAX BPQ! ‘/\I/IPOBAHHOI‘O CEJIEHA,
3ATPA3HEHHOTO TAJJNUEM '

JI. Fombau, H. Hoorau, H. Kuwnerep, f. Jake

Beila ucltegoBaya 3aBHCHMOCTb TeMMepPaTypsl 3JeKTPHUECKOd TPOBOAMMOCTH M Tep-
M03]ca MHKPOKPHCTAJNIHYECKOTO CEJEHOBOrQ CJos, TeMnepuposansoro npu 120° n 3asu-
CHMOCTb TEMIEpaTyphl MPOBOJMMOCTH M TEPMOIAC B KOMHATHOH TeMIepatype TeMIlepHpo-
BaHHoro npu 217° p 3apucuMocTH B Hec€HHOro B Hero GpoMa, TajuHs, a TaKxe TaJLlinsl
amoc 6poma npumecedl. B ofoux ciyyasx 6bijia BHecena GpOMHasi. MpuMech B (OpMe 3Je-
MenTaprore 6poMa # SeBr, Brua BEIYACAEHA M3 HM3MEDHTEALHBIX PE3Y/LTATOB KOHLEHTPA-
IIWS 1 MOABHXKHOCTbL AbIp. BeposiTHo, n3 pesysabTaTOB M3MepeHHS U 3JIeKTPHUECKOH NPOBO-
JHMOCTH H TePMO?3AcCa, YTO TpH ABOHHOH NpumecH obOpa3dyercs T&AIHH 6poMuaa M B npe-
ofinajalouieli 4acTH TOJBKO U3GLITOK KOMIIOHEHTA Ha SJeKTpHUYeCKHe CBOHCTBA celeila.
Janee pe3ysbTaThl M3MepeHHsI NMOKA3bIBAIOT, KaK 6YATO apuMmecH O6poMa GbuIO Gkl Goabiuee
BJISIHHE B cJydae NMPHCYTCTBHA HE3HAYMTEJbHON TaZkJuil GPOMHJHON MpHMeECH.



