NOTIZEN

Experimenteller Nachweis des Halbleitercharakters
der Verbindungen CdTe und In, Te,

Von J. Appel

Institut fiir Technische Physik der Technischen
Hochschule Braunschweig

(Z, Naturforschg. 9a, 265—2067 [1953); eingeg. am 19. Febr, 1954)

Die elektrischen Eigenschaften von Verbindungen
der Metalle mit den ersten drei Elementen der sech-
sten Gruppe des Periodischen Systemes, O, S und Se,
sind in vielen Arbeiten Gegenstand eingehender ex-
perimenteller und theoretischer Untersuchungen ge-
wesen. Im Gegensatz dazu ist iiber das elektrische Ver-
halten von Verbindungen der Metalle mit dem vierten
Element dieser Gruppe, Tellur, wenig bekannt!. Um
Aufschlufy iiber den Leitungsmechanismus zweier im
Hinblick auf ihren Bindungscharakter verschiedener
Metall-Telluride zu bekommen, haben wir zunichst
die elektrischen Leitfihigkeiten von polykristallinen
In, Te,- und CdTe-Proben von Zimmertemperatur bis
zu 900°K (In,Te,, ¢ = 930°K) bzw. 1100°K (CdTe,
t;=1300°K ) gemessen. Beiden Verbindungen gemeinsam
ist die Absittigung der duleren Elektronenschalen der
Verbindungspartner und damit die Existenz von auf-
gefiillten Brillouin-Zonen, die nach Justi und Lautz?
auch bei intermetallischen Verbindungen wie CdSb
einen ausgeprigten Halbleitercharakter zur Folge hat.
Die Verbindungen unterscheiden sich durch die Bin-
dungskriifte, die beim CdTe wie bei den III-IV-Verbin-
dungen vorwiegend homéopolarer und beim In,Te, he-
teropolarer Natur sind.

Herstellung und Kontaktierung der Proben

Die Herstellung der Proben erfolgte fiir die ersten,
orientierenden Versuche der Einfachheit halber durch
Zusammenschmelzen der stischiometrischen Anteile im
Kohletiegel unter einer Salzschmelze. Der Reinheits-
grad der verwendeten Ausgangssubstanzen war in je-
dem Fall griBer als 99,92,. Die so hergestellten Stib-
chen von etwa 25 mm Linge und 5 mm Durchmesser
hatten bei beiden Verbindungen einen spezifischen Wi-
derstand von 5,5 bzw. 1,7 £ ¢m bei 300°K (s. Abb. 2
u. 3). Wesentlich grifler (bis zu einigen 108 Q cm) war
der entsprechende Wert bei Proben, die in einem ge-
schlossenen Quarzrohr im Hochvakuum erschmolzen
wurden. Im allgemeinen wurden die nach beiden
Verfahren hergestellten grobkristallinen Proben etwa
3 Stdn. im Hochvakuum bei 500° K getempert. Vor der
eigentlichen Temperatur-Leitfihigkeitsmessung erfolg-
te in jedem Fall eine Untersuchung auf Homogenitit
und ohmsches Verhalten der betreffenden Probe. Zu
diesem Zweck wurde jede Probe auf ihrer gesamten
Lange bei konstantem Strom mit zwei stdhlernen
Potentialspitzen abgetastet, deren Abstand mittels
eines Feintrieb-Manipulators auf 0,001 cm festgelegt
werden konnte. Zur weiteren Untersuchung gelangten
nur solche Proben, bei denen die Abweichungen vom

I E. H. Putley, Proc. Phys. Soc., Lond. 65 B, 388,
993 [1952]. )
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Mittelwert der Leitfihigkeit (genommen iiber die ge-
samte Probenlinge) weniger als 109, betrugen.

Die Hauptschwierigkeit lag in der Kontaktierung
der Proben fiir eine Strom-Spannungs-Messung in Ab-
hiangigkeit von T'. Der Versuch, Federkontakte zu ver-
wenden, mifilang im allgemeinen, weil bei hohen Tem-
peraturen sogar Spezialfederstihle ihre elastischen Ei-
genschaften weitgehend verlieren, so dall ein guter
Kontakt nicht gewdéhrleistet ist. Eine befriedigende
Liosung wurde durch die Verwendung von Invar (369,
Ni, 649, Fe) erreicht. Der geringe thermische Aus-
dehnungskoeffizient des Invars einerseits und der be-
deutend griBere Ausdehnungskoeffizient der zur Hal-
terung und Stromzufithrung der Probe verwendeten
Eisenstifte andererseits erméglichen in der Regel auch
bei hohen Temperaturen gute Kontakte. Die Poten-
tialsonden bestanden aus zwei kleinen Hohlzylindern
aus Kohle, die von zwei Invarstibchen fest an die
Probe gepreBt wurden. Wir benutzten reinste Kohle
anstatt Metallsonden, um bei hiheren Temperaturen
die Diffusion von Fremdatomen in die Probe nach
Moglichkeit zu vermeiden.

MeBverfahren

Zur Messung ihres Widerstandes wurde die Probe
in der skizzierten Halterung (Abb. 1) in ein Quarzrohr
eingefiihrt, das entweder evakuiert oder mit Argon ge-
fiillt werden konnte. Vier diinne Kupferdrihte, die
durch verschiedene hochvakuumdichte Einfiihrungen
zu den Potentialsonden und den Stromelektroden fiihr-

\ _E,Pmbeﬁfz_/

AY
5 _ Sz
In
Abb. 1. Prinzipskizze. In = Invarbriicke, S,, = Ei-
senstifte, Pt = Platinblech, das zur besseren Kontak-
tierung auf die Eisenelektroden E, und E, gelegt ist.

ten, waren in 1 mm weite Quarzrihren gezogen und
damit auch bei den hichsten MeBtemperaturen gut
gegeneinander isoliert. Zur Temperaturmessung wurde
ein H,-Element verwendet, dessen einer Schenkel di-
rekt die Probe beriihrte. Die Spannungen zwischen den
Potentialsonden wurden bis zu etwa 600°K mit einem
Wulffschen Einfadenelektrometer quasistatisch und
bei hoheren Temperaturen mit einem Dielelhorst-
Kompensator gemessen. Die Stromstirke im MelBkreis
wurde durch Kompensation des Spannungsabfalles an
einem Normalwiderstand bestimmt. Somit war im
unteren Temperaturbereich die Genauigkeit des ermit-
telten Widerstandes durch die Genauigkeit der Span-
nungsmessung gegeben, die etwa 999, betrug. Im Mittel
haben wir an einer Probe, stets unter Lichtabschlul,
bei etwa 120 verschiedenen Temperaturen den Wider-
stand gemessen.

2 E.Justi u. G. Lautz, Z. Naturforschg. 7a, 191
602 [1952].
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Mefergebnisse

Die Leitfahigkeitstemperaturkurven von CdTe und
In,Te, sind in Abb. 2 und 3 dargestellt. Die grofie An-
zahl der Mellpunkte und deren Melgenauigkeit ermdig-
lichen es im Einklang mit fritheren Erfahrungen dieses
Institutes® wiederum Feinheiten in den Temperatur-
Leitfihigkeits-Kurven, inshesondere Knicke, deutlich
zu erkennen. Bei beiden Verbindungen ist die Leit-
fihigkeit der nach dem einfachen Verfahren hergestell-
ten Proben 1 erheblich grifler als bei den im Hoch-
vakuum erschmolzenen Stibchen. Dieser Befund ist
sicher auf Stirstellenleitung infolge Verunreinigung der
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Abb. 2. Die Leitfahigkeit =7 (T") von CdTe bei hohen
Temperaturen.

Proben beim Herstellungsverfahren zuriickzufiihren.
Die T'-Abhingigkeit der Leitfihigkeit kann bei beiden
Verbindungen im allgemeinen durch die bekannte Ex-
ponentialbezichung ¢ = 4 exp (— AE 2kT) charakte-
risiert werden. Die entsprechenden AE-Werte fiir die
einzelnen Geradenabschnitte sind in den Abbildungen

3 E.Justi u. G. Lautz,
Gesell. 5, 36 [1953].

Abh. Braunschw. Wiss.
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angegeben. Danach kann man bei den In,Te,-Proben
2, 3und 4 je zwei Aktivierungsenergien unterscheiden,
die im Mittel 0,94 und 2,4 eV betragen. Ob es sich im
letzten Fall um Eigenleitung handelt, kiinnen vielleicht
Hall-Effekt-Messungen zeigen. Komplizierter liegen die
entsprechenden Verhiltnisse beim CdTe. Auch dort
kiinnen bei den Proben 2, 3 und 4 wesentlich vier mitt-
lere Aktivierungsenergien unterschieden werden, die
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Abb. 3. Die Leitfihigkeit ¢ = f(T') von In,Te; bei ho-
hen Temperaturen.

mit steigender Temperatur etwa 0,76; 1,48; 0,67 und
1,98 eV betragen. Auffallend ist dabei, daB die kleinste
Aktivierungsenergie AFE = 0,67 eV erst bei hiheren
Temperaturen in Erscheinung tritt. Dieses Verhalten
kinnte man entweder im Sinne einer Phasenumwand-
lung deuten oder nach Bier? darauf zuriickfiithren,

1 K.W. Bier, Ann. Phys., Lpz. 10, 32 [1952],
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dall die Konzentration der Storstellen (ob Eigen- oder
Fremdstirstellen bleibt dabei offen) wesentlich griBer
ist als diejenige, die zur Aktivierungsenergie von etwa
1,48 eV gehort. Dall sich jedenfalls die Zusammenset-
zung der Probe 3 bei hohen Temperaturen geindert
hat, zeigt die Melreihe 3* dieser selben Probe. Um
Aufschlull iiber diese Fragen und weitere: Eigenschaf-
ten dieser Halbleiter, wie T-Abhéngigkeit der Beweg-
lichkeit, zu bekommen, sollen zunichst weiter die Leit-
fihigkeit insbesondere bei tiefen Temperaturen und

Ein Beitrag zur Frage der Natur
des Felddurchschlages

Von K. W. Béer und U. Kiimmel

II. Physikalisches Institut
der Humboldt-Universitit, Berlin
(Z. Naturforschg. 9a, 267—268 [1954]; eingeg, am 23. Febr, 1954)

In einer Reihe vorangegangener Arbeiten! konnte
experimentell gezeigt werden, dall der Felddurchschlag
in zwei Phasen geteilt werden kann, eine Anregungs-
und eine Zerstirungsphase, wobei am untersuchten
CdS eine Stabilisierung der Anregungsphase miiglich
ist. Die Anregungsphase wird danach durch die rein
elektrische Anregung von Elektronen in das Leitungs-
band bestimmt, wihrend sich die Zerstérungsphase
im stabilisierten Falle beim Erreichen einer kritischen
Leistung in Form von Verdampfung bzw. thermischer
Zersetzung von Priiflingsteilen im eigentlichen Durch-
schlagskanal bemerkbar macht.

Die rein elektrische Anregung von Elektronen in
das Leitungsband kann nach bisher vorliegenden theo-
retischen Vorstellungen u. a. durch Stoflionisation oder
Feldemission funktionieren (vgl. Franz?®). Wir wollen
uns hier nicht niher mit dem Problem beschiftigen,
welcher der Mechanismen der ausschlaggebende fiir
den Felddurchschlag ist, sondern uns der Frage zu-
wenden, woher der Hauptteil der schliellich zumDurch-
schlag fihrenden Elektronen stammt.

Bislang wurde fiir den eigentlichen Felddurchschlag
eine Anregung von Elektronen aus dem Valenzband
verantwortlich gemacht. Damit ergab sich fiir theore-
tische Untersuchungen die Notwendigkeit, durch das
Feld eine Anregungsenergie von der Grifle der Breite
der verbotenen Zone zu vermitteln. Andererseits wurde
jedoch darauf hingewiesen®, dall es theoretisch ohne
weiteres moglich ist, auch Elektronen aus Termen in
der verbotenen Zone rein elektrisch anzuregen. Experi-
mentelle Untersuchungen am CdS bestitigten diese
Vermutung weitgehend ¢4,

Es mogen nun hier eine Reihe von Untersuchungen
angegeben werden, die zeigen, dall es beim CdS nicht
unwahrscheinlich ist, alle zum Felddurchschlag bend-
tigten Leitungselektronen praktisch ausschlieflich von
Termen aus der verbotenen Zone zu erhalten.

1a) K.W.Boer, U. Kiimmel u. R. Rompe, Z
phys. Chem. 200, 180[1952]; b) K. W. Bier, U. Kiim-
mel u. R. Rompe, Arb. Tag. Festkérperphysik, Dres-
den (1952) 25; ¢) K.W. Béer u. U, Kiimmel, Ann.
Phys., Lpz. im Druck.
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dann die galvanomagnetischen Effekte untersucht wer-
den.

Fiir die Anregung zu diesen Messungen, fiir die Mig-
lichkeit ihrer Durchfiihrung und wertvolle Diskussio-
nen danke ich Herrn Prof. Dr. Justi und Herrn Dr.
Lautz. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
hat durch die Bewilligung von Sachbeihilfen im Rah-
men ihres Schwerpunktprogrammes Festkorper diese
Experimente in dankenswerter Weise unterstiitzt.

1. Stromspannungscharakteristiken unterscheiden
sich wesentlich voneinander, je nachdem die Haft-
terme durch vorherige optische Anregung mit Elek-
tronen gefiillt oder leer waren!®4, Das angelegte Feld
(in der GréBenordnung der Durchbruchsfeldstirke)
hat dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit die Wirkung,
Elektronen aus den Hafttermen anzuregen (Elektrisch
angeregte Glow-Kurven; Abb. 1).

2. Das Anlegen eines hohen Feldes bewirkt, ver-
glichen mit der thermischen Anregung bei niedriger
Untersuchungstemperatur, eine um sehr viel Griflen-
ordnungen schnellere Anrequng der entsprechenden
Elektronen. Bereits wenige Sekunden nach Anlegen
des Feldes unterscheiden sich die Stromspannungs-
charakteristiken von Kristallen mit leeren oder ge-
fiillten Hafttermen praktisch bis zu jenem Feldstirke-
bereich nicht mehr voneinander, d. h. das angelegte
Feld mul} bis zu einem entsprechenden Energiebereich
die elektrisch anregbaren gefiilllten Haftterme prak-
tisch vollig entleert haben.

3. Eine Ladungsmengenbestimmung der elektrisch an-
geregten Elektronen aus Hafttermen ergab fiir ver-
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Abb. 1. Leitfihigkeit eines CdS-Kristalles ¢ (willkiir-
liche Einheiten) als Funktion der sukzessiv erhihten
Feldstirke E (elektrisch angeregte Glow-Kurve); Zeit
fiir die Feldstirkeerhthung von 0 bis Egg:10 Min. T =
—150°C; Kurve 1: 2 Min. nach Abschalten der opti-
schen Anregung; Kurve 2: direkt ohne optische An-
regung an Kurve 1 angeschlossen.
C': kritische Leistung fiir den elektrischen Durchschlag.

2W. Franz, Erg. exakt. Naturw. 27, 1 [1953].

3W. Franz, Ann. Phys., Lpz. 11, 17 [1953].

1 K.W.Béer u. U. Kiimmel, Z. Naturforschg. 9a,
177 [1954).
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schiedene Kristalle Elektronenkonzentrationen zwi-
schen 10" und 107 [em™*] (Flichenbestimmung aus
elektrisch angeregten Glow-Kurven).

4. Anderungen des Haftlermspektrums z. B. durch
Temperung im Vakuum oder in Fremdgasen resp. durch
Rontgenbeschull haben einen sehr betrichtlichen Ein-
flul auf die Stromspannungscharakteristiken. Eine
Erhohung der Termkonzentration bewirkt dabei
a) eine Konzentrationserhihung der elektrisch anreg-

baren Leitungselektronen aus Hafttermen (elek-

trisch angeregte Glow-Kurven),
b) eine allgemeine Erhihung der Leitfihigkeit und
¢) eine Herabsetzung der Durchschlagsfeldstirke auf
bis zu 309, von (EFKR)max-

5. Die unter 4. angegebenen Anderungen sind nur
abhingig von der Vorbehandlung, aber unabhdngig von
der Dauer der angelegten Spannung. Eine Verschiebung
des angegebenen Befundes mit der Zeit kann reprodu-
zierbar in beiden Richtungen bei Erhohung oder Er-
niedrigung der Termkonzentration in der verbotenen
Zone gemessen werden (Abb. 2).
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Abb. 2. Verschiebung von Egpg bei verschiedener Vor-
behandlung des Kristalls. Die Kurven wurden ohne
vorherige optische Anregung aufgenommen. MeBtem-
peratur — 100° C. Kurve 1: nach einstiimligcr Tem-
perung des Kristalles im Vakuum bei <+ 250° C und
schnellem Abkiihlen (!5 Std.); Kurve 2: nach 3-stdg.
Warten bei — 100° C im Anschlull an 1. Kurve 3: nach
Einlall von Sauerstoff bei Zimmertemperatur und ent-
sprechendem Stehenlassen iiber Nacht. Kurve 4: nach
1-stdg. Temperung im Vakuum bei + 300° C und ra-

scher Abkiithlung (15 Std.).
D : Durchschlagspunkt auf der Kurve C, der kritischen
Leistung.

6. Die oben angegebenen Verinderungen der Term-
konzentration in der verbotenen Zone ergaben keine
merkliche Anderung der Kristalldicke sowie der opti-
schen Absorption, insbesondere keine Kantenverschie-
bung der Grundgitterabsorption.

Eine Diskussion dieser experimentellen Ergebnisse
fithrt auf folgende Punkte:

I. Es ist nach 5. sehr unwahrscheinlich, daf die Ex-
perimente durch Polarisationseffekte wesentlich ver-
filscht wurden. Die Untersuchungstemperatur lag bei
allen angegebenen Messungen unter —100° C.
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1I. Zum Erreichen der den materialzerstiirenden
Durchschlag bestimmenden kritischen Leistung ist
bei der Durchschlagsfeldstiirke eine Stromdichte von
maximal 1 [A/em?] bei den untersuchten CdS-Kristall-
blittchen (100 x4 Dicke) nistig. Daraus ergibt sich eine
notwendige Konzentration der Leitungselektronen von
1012 [em™2].

I11. Erhéht man die angelegte Feldstirke nur lang-
sam genug, so erhdlt man allein aus den Hafttermen
elektrisch anregbare Elektronen in einer Konzentra-
tion, die um 3 bis 5 Griofenordnungen hiher liegt, als
sie zum KErreichen des Felddurchschlages notwendig
wiire 5,

Damit ergibt sich, dal} es nicht unwahrscheinlich ist,
einen Felddurchschlag in den beobachteten Fillen im
(CdS allein durch rein elektrische Anregung von Elek-
tronen aus Termen in der verbotenenZone zu erreichen.

Eine gefundene so betrichtliche Anderung der fiir
den Felddurchschlag kritischen Feldstirke nach Tem-
perung lialt sich demnach wie folgt erkliren:

A) Die angegebenen Vorbehandlungen verdndern
riumlich etwa homogen die Termkonzentration in der
verbotenen Zone. Bei einer Erhohung der Konzentra-
tion der flachen mit Elektronen besetzten Terme wird
eine Verschiebung der Durchschlagsfeldstirke in Rich-
tung auf kleinere Werte eintreten.

B) Trotz einiger gegenteiliger experimenteller Hin-
weise® kinnte auch in unserem Falle ein riumlich inho-
mogenes Problem vorliegen, in dem sowohl der Durch-
schlag, als auch die rein elektrische Anregung vor-
nehmlich entlang von Kristallfehlern, Korngrenzen,
inneren Oberflichen usw. auftreten (vgl. v. Hippel?).
Dann wiirden zwangsliufig die angegebenen Vorbe-
handlungen (Temperung bzw. Rontgenbeschull) eine
Verinderung dieser mehr makroskopischen Kristall-
irregularititen bewirken, wodurch sekundir eine Ver-
schiebung der Durchschlagsfeldstirke auftreten wiirde.

In beiden Fillen bestimmt nicht das Grundgitter
die aus Kristalldicke und angelegter Spannung angeb-
bare Durchschlagsfeldstirke.

Der Deutungsvcrvuch B) ist weniger wahrscheinlich als A), da, ab-
gesehen von den a nen untersuchungen , ein Tem-
pern fiir die Schaffung einer quasihomogenen iehlordnnng sorgt,
makroskopische Kristallbaufehler jedoch ausheilt. Eine nach dem Tem-
pern gefundene Abnahme der Durchschlagsfeldstirke spricht gegen B).

Weitere Untersuchungen — vor allem an anderen
Materialien — miissen zeigen, ob der zumindest am CdS
sehr wahrscheinliche Befund richtig und allgemein giil-
tig ist, dal nimlich der Felddurchschlag im wesent-
lichen bereits durch Anregung von Elektronen aus
Termen in der verbotenen Zone bewirkt wird.

Herrn Prof. Dr. R. Rompe sowie Herrn Dr. G.
Hiéhler miochten wir fiir anregende Diskussionen
herzlich danken.

umi

5 Bei sehr schneller Feldstirkeerhthung schligt ein
Kristall mit gefiillten Hafttermen bei bedeutend ge-
ringeren Feldstirkewerten durch.

5 In dem von uns untersuchten stabilisierten Falle
(Vorschaltung eines hohen Schutzwiderstandes) ist eine
stark inhomogene elektrische Anregung weniger wahr-
scheinlich, wie aus Untersuchungen der elektrisch an-
geregten Lumineszenz geschlossen wurde!.

7A.v. Hippel, Erg. exakt. Naturw. 14, 104 [1935].
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