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In fritheren Mitteilungen wurde bereits tiber die Sensibilisierung von CdS-Photowiderstinden
mit verschiedenen wasserioslichen Stoffen berichtet [1]. Das beschriebene Sensibilisierungsverfahren
wurde nun auf alkoholitsliche Kobalt- und Kupferverbindungen ausgedehnt. Es wurde namlich
aus einer alkoholischen Ldsung von Kobaltsulfid und Kupferazetat Kobalt und Kupfer in die
.CdS-Photowiderstande eingebaut. Doppeite Dotierung (Co:Cl: Cu:Cl) wurde durch Verwendung -
von Kobaltchlorid bzw. Kupferchlorid erhalten. Durch die Erwdhnten Aktivatoren wurde die
Lichtempfindlichkeit der urspringlichen ,,reinen” CdS-Photowiderstinde um 4—5 GroBenord-
nungen gesteigert. Durch Variieren der Konzentration der doppelten Dotierung konnte ferner
auch die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit gedndert werden.

Bei der Herstellung von sensibilisierten CdS-Photowiderstinden wurden als
Ausgangsmaterial fiir die Sensibilisierung mit Kobalt und Kupfer alkoholische
Loésungen von Kobaltsulfid und Kobaltchiorid, bzw. von Kupferazetat und Kup-.
ferchlorid gewdhit. Das CdS-Pulver wurde in die betreffenden Losungen gemischt
und dadurch sehr fein verteilte Suspensionen erhalten. Diese Suspensionen wurden
auf mit Elektroden versehene Quarzglasplatten aufgetragen und bei Zimmertempe-
ratur eingetrocknet. Auf diese Weise lieBen sich sehr schone, homogene Préiparate
herstellen. Nach dem Eintrocknen wurden die Priparate zur Ausbildung der Licht-
empﬁndhchkelt von verschiedener Dauer bei zwischen 500—600 °C variirenden Tem-
peraturen einer Warmebehandlung unterworfen. Um die MeDBresultate verglelchen
zu konnen, wurden auch Schichten aus CdS-Einkristallen mit Kobalt- und Kupfer-
dotierung hergestellt, und zwar so, daB die dotierten CdS-Kristalle in einem Achat-
morser pulverisiert und das erhaltene Pulver in Wasser suspendiert wurde. Das
weitere Verfahren war mit- dem oben beschriebenen identisch.

Meflergebnisse

Zur Aufnahme der spektralen Verteilung der Lichtémpfindlichkeit wurde ein
Monochromator Typ SPM 1 und ein Skalengélvanometer oder ein pA-Ampereme-
ter beniitzt. Zur. Belichtung diente eine 90 W Wolframgluhlampe die Spannung
wurde durch eine Anodenbatterie geliefert.
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1. Vor der Pulverisierung der CdS-Einkristalle wurde die spektrale Verteilung
der Lichtempfindlichkeit aufgenommen! (Fig. 1, Kurve a).
Diese Verteilung stimmt mit den Angaben anderer Verfasser [2] iiberein. Kurve
* b zeigt die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit fiir die wisserige Suspen-
sion des CdS-Einkristallpulvers. Der Verlauf beider Kurven stimmt im wesent-
lichen iiberein.

0°A © 2. Als Grundlage fiir weitere Un-
a tersuchungen wurden auch aus mit
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Fig. 1. Spektrale Verteilung der Lichtempfindlich- Ccli]S fbezyﬁll(:h;n I.(u;ze a bn.er;.lthh
keit von CdS. Kurve a: CdS-Einkristalle. Kurve Schart, wahrend es in Kurve 5 1nfolge

b: aus wisseriger Suspension von pulverisierten  der gleichzeitigen Wirkung der Kupfer- .

CdS-Einkristallen hergestellte Schichten und Chlordotierung flacher erscheint.

' Die spektrale Verteilung der Lich-
tempfindlichkeit der Priparate; die aus mit Kobalt allein dotiertem CdS-Einkris-
tallpulver hergestellt wurden, zeigt Kurve a der Fig. 3. ‘

Die Kobaltdotierung ruft ebenfalls ein neues Empfindlichkeitsmaximum im
langwelligen Gebiet (bei etwa 600 nm) hervor. Kurve b der Fig. 3 bezieht sich auf
mit Kobalt und Chlor sensibilisierte Schichten. Wie aus der Figur ersichtlich er-
scheint-das zweite Maximum ungefdhrt bei derselben Wellénlinge, der Photostrom
ist aber infolge der doppelten Dotierung erheblich stdrker als bei den mit Kobalt
allein sensibilisierten Schichten. '

3. Die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit der aus einer Kupfer-
azetat enthaltenden alkoholischer Suspension hergestellten. Priparate ist in Fig. 4
zu sehen (Kurve a). o

Ein Vergleich mit Kurve a der Fig. 2 zeigt, daB das Maximum auch in diesem
Falle bei etwa 580 nm erscheint. Der Wert des Photostromes ist hoher als bei den
Einkristallen, da auch die Konzentration der Dotierung grofer ist. Kurve b der

! Die gemessenen Photostromwerte sind auf gleiche Belichtungsintensititen umgerechnet
dargestellt. Zu diesem Zwecke wurde die Intensitit des aus dem Monochromator bei verschiedenen
Wellenldngen austretenden Lichtbiindels durch ein . Thermoelement gemessen. Die an das Priparat
angelegte Spannung war in allen Fillen 10 V.
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Fig. 2. Spektrale Verteitung der Lichtempfindlichkeit von
CdS-Einkristallpulver. Schichten mit Kupferdotierung

(Kurve a), bzw. mit Kupfer- und Chlordotierung (Kurve b)
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Fig. 3. Spektrale Verteilung der Lichiempﬁndlichkeit von
CdS-Einkristallpulver. Schichten mit Kobaltdotierung
(Kurve ), bzw. mit Kobalt- und Chlordotierung (Kurve b)
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Fig. 4. Spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit aus
CdS-Pulver in alkoholischer Suspension mit Kupferazetat
(Kurve a), und mit Kupferchlorid (Kurve b) hergestellter
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Fig. 4 zeigt die Verteilungskurve
fiir mit Kupferchlorid dotierte
Préparate. Der Verlauf der Kurve
weicht von der auf Kupfer als
alleinige Dotierung enthaltende
Priparate beziiglichen Kurven'
ab. Das zeigt sich in einer bedeu-
tenden Zunahme der Lichtemp-
findlichkeit, und ist dem Um-
stand zuzuschreiben, daB das
Kupferchlorid eine doppelie Do-
tierung (mit Kupfer und Chlor)
hervorbringt.

4. Kurve a und b der Fig. 5
zeigen die spektrale Lichtempfind-
lichkeit der aus alkoholischen
Suspensionen von Kobaltsulfid,

" bzw. Kobaltchlorid hergestellten

Schichten.

Der Ort des in der Kurve «
auftretenden zweiten Maximums
stimmt mit dem zweiten Maxi-
mum der spektralen Lichtemp-

~ findlichkeit der Praparate aus mit

Kobalt. dotiertem CdS-Einkris-
tallpulver gut iiberein. Der Ver-
lauf der Kurve b zeigt infolge
der doppelten Dotierung (Kobalt
und Chlor) Abweichungen von
der Kurve a. Dies bezieht sich
hauptsidchlich aut die Lichtemp-
findlichkeit, die bei entsprechend
abgestimmten Konzentrationen
der Kobalt und Chlordotierung
um 6 GréBenordnungen hoher

“sein kann, als bei reinem CdS.

Bei Dotierung mit Kobalt allein
erreicht die Zunahme der Licht-
empfindiichkeit maximal 5 Groé-
Benordnungen.

Fig. 5. Spektrale Verteilung der Lich-
tempfindlichkeit aus CdS-Pulver in al-
koholischen Suspensionen mit Kobalt-
sulfid (Kurve a) und mit Kobaltchtorid

- (Kurve b) hergestellter Schichten
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5. Es wurde auch der Zusam-
menhang zwischen dem Photostrom
und der Belichtungstdrke von Pho-
towiderstinden untersucht, die aus
CdS-Einkristallpulver, sowie aus den
obenerwdhnten alkoholischen Sus-
pensionen von CdS:Co; bzw.
CdS:Cu hergestellt waren. Der
iiberwiegende Teil der publizierten
Resultate . iiber solche Untersuchun-

gen beziéht sich auf CdS-Einkristalle -

[3—4]). Es ist bekannt, daB die Pho-
tostromstérke keine lineare Funktion
der Belichtungsstirke ist. Nach unse-
ren Messungen 148t sich der Zusam-
menhang zwischen der Stromstérke i
des Photostromes und der Belich-
tungsintensitét / in der Form i ~C I*
* ausdriicken, wo C und « Konstanten
bedeuten. Fiir den Exponenten o er-
gaben sich aus unseren Messungen
Werte zwischen 0,6 und 0,9.

Wie aus der Figur ersichtlich,
wurden die . kleinsten Werte von «
mit. nicht dotierten CdS-Schichten
erhalten. Die Empfindlichkeit solcher
Schichten war kleiner als die. der
dotierten. Bei Schichten mit héherer
Lichtempfindlichkeit ist auch der
Wert von a grofler. Unsere Messun-
gen zeigten, daf3 einer Zunahme der
Lichtempfindlichkeit um eine Zeh-
nerpotenz eine Zunahme das Wertes

von o« um etwa 0,1 entspricht.

' 6. Die untersuchten CdS-Pho-
towiderstinde wurden mit Kunst-
harzlack tiberzogen, um die Einwir-
kung der Luftund der darin eventuell
enthaltenen verschiedenen Gase auf
das Prédparat auszuschlieBen.

 AnschlieBend wurden die Ermii-
dungserscheinungen beiden Erwihn-
ten gesinterten CdS-Schichten unter-
sucht. Die Stromstiarke wurde von
100 pA  bis 1 mA gedndert, mit
Verwendung von verschiedenen Vor-
spannungen und Belichtungsstirken.
Die Spannung kann bei einen Elekt-
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Fig. 6. Abhiingigkeit des Photostromes von der
Belichtungsstirke bei gesinterten Photowiderstin-
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rodenabstand von 1 mm von 100 bis 500 V gedndert werden ohne einen Durchschlag
hervorzurufen. Unsere MeBresultate, die sich’ auf Schichten von 1 mm X6 mm
Flidche und etwa 30p Dicke beziehen, sind in Fig. 7 dargestellt.

Aus der Figur ist ersichtlich, daB die Prdparate bis zu einer Belastung von -
1 mA ihre konstante Leitfahigkéit auch bei 8—I10 stiindigem ununterbrochenem
Betrieb behalten. Erst nach einer mehr als 10 Stunden dauerden Belastung nimmt
die Leitfihigkeit um einige Prozente ab. Es ist zu bemerken, daB eine dauernde An-
derung auch bei 6—8 stiindiger téglicher Belastung erst nach einer Betriebsdauer
von etwa 800 Stunden auftritt.

Deutung der Mefergebnisse. Zusammenfassung.

Aus dem Gesagten geht hervor, dal CdS-Photowiderstinde auch aus mit Kup-
ter und Kobalt dotierten CdS-Einkristallen hergestellt werden koénnen. Es ist aber
zu bemerken, dafl der Widerstand der aus Einkristallpulver ohne weitere Dotierung
hergestellten Schichten sehr hoch und ihre Lichtempfindlichkeit kleiner ist, als die
der aus alkoholischen Suspensionen hergestellten, dieselbe Dotierung enthaltenden
Priaparate. Die Unterschiede im Widerstand, die 2—3 Groé8enordnungen betragen
kénnen, ergeben sich warscheinlich daraus, daB die Struktur der Priaparate aus
Einkristallpulvern lockerer ist, als die der aus alkoholischen Suspensionen herges-
tellten Schichten, was sich’auch unter dem Mikroskop gut beobachten 148t; dem-
zufolge ist der sogenannte Ubergangswiderstand zwischen den einzelnen Partikeln
der Schicht gréBer. Die beobachteten Unterschiede der Lichtempfindlichkeit erge-
ben sich daraus, daB bei den aus alkoholischer Suspension hergestellten Praparaten
die Konzentration der Dotierung fast beliebig geindert werden kann, was sich bei
der Herstellung von Einkristallen oder aus Einkristallpulver bestehenden Schich-
ten nicht, oder nur mit duBerster Schwierigkeit verwirklichen 140t.

Der Einbau der Kupfer- und Kobaltdotierung in die CdS-Schichten bei An-
wendung von Kupferazetat, bzw. Kobaltsulfid geht warscheinlich so vor sich, dal}
bei der Wiarmebehandlung sowohl das Kupferazetat als das Kobaltchlorid zertallen
und nach dem Entweichen der fliichtigen Komponenten das Kupter, bzw. Kobalt
als Dotierung zuriickbleiben. Diese Annahme erscheint auch dadurch unterstiitzt,
daB die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit mit derjenigen der mit Kup-
fer, bzw. Kobalt dotierten Einkristalle sehr gut iibereinstimmt. Im Falle der Kup-
ferchlorid- und Kobaltchlorid-Dotierung kann der Einbau auf folgende Weise erklart
werden. Die das in kleinen Mengen vorhandene Kupferchlorid und Kobaltchlo-
rid zerfdllt bei der Temperatur des Ausgluhens das so freiwerdende. Kupfer, bzw.
Kobalt und ein Teil des Chlors wird in die Schicht eingebaut.

Das Gesagte zusammenfassend’: es gelang uns durch die Anwendung von Alko-
hol als Losungs- bzw. Suspensionsmittel, das in friitheren Jahren ausgearbeitete
chemische Sensibilisierungsverfahren auch auf alkohollgsliche Verbindungen aus-
zudehnen. Besonders erwdhnensweit erscheinen die mit Kobaltdotierung erhalte-
nen Resultate. Die mit Kobalt dotierten CdS-Photowiderstinde haben eine sehr
hohe Lichtempfindlichkeit, sie ertragen Dauerbelastungen sehr gut, wobei Alte-
‘rungserscheinungen erst nach einem Betrieb von mehreren hundert Stunden zu
beobachten sind. % %

‘Der Verfasser spricht Herrn Dr. A. SULI fiir sein Interesse an der Arbeit und
wertvolle Ratschlidge seinen aufrichtigen Dank aus.
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CEHCUBWJIU3UPOBAHUE U3rOTOBJIEHHOTO 13 CIIUPTOBOU CYCTIEH3UU
CdS-@OTOCOITPOTUBJIEHN A KOBAJIbLTOM U MEJBLIO

" M. 3éaaeu

Panee 6pu10 co0O1eHO 0 ceHcuOMnu3nposanuii CdS-GOTOCONPOTHBIEHHS BELIECTBAMU pac-
TBOpsitolMMH B Boze [1]. OnybnukoBaHHBIN crioco6 ceHCHUOMIM3UPOBAHHMS PACTIPOCTPAHSAAM HA
PacTBOPSAIOLLKMECS] B CIUPTE TIPOU3BOAHBIX Meax u kobanbTa. Ham ynanock B CdS-doToconpoTus-
JIeHHE BCTPOUTH Melb W KOOANbT M3 COMPTOBOTO PacTBopa cyibduma kobanbTa M ameraTta MenH.
C npuMeHeHHeM XJIOpHAa KobanbTa M Meld noay4unid aBoiHbx npumeceii (Co:Cl; Cu:Cl). Vka-
3aHHBIC aKTHBATOPBI HAa 4—5 MOPANOK YBETTHYMBAIIHN CBETOUYBCTBUTENbHOCTE CdS-dhoToconpoTus-
JIEHHs 110 CPABHEHHIO C KOHTpoJsieM. MeHsist KOHUEHTPALMH ABOWHOM NPUMECH MOXHO OBIJIO MEHSTH
U CTIEKTPANIBHYIO 4yBCTBHTEJIBHOCTE (JOTOCONPOTHBIICHHS.



