WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN CO UND Ge-FILMEN

Elektronische Wedselwirkung zwischen Kohlenmonoxyd
und aufgedampften Ge-Filmen mit reiner
oder mit Sauerstoff vorbelegter Oberfliche
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Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Hannover
(Z. Naturforschg. 18 a, 633—638 [1963] ; eingegangen am 9. Mirz 1963)

Ge-films are evaporated under high vacuum conditions at 77 °K. They are investigated either
in the disordered state (before annealing at a higher temperature) or in the ordered state after
annealing. The electric resistance R and the photoelectric work function @ are measured before
and after the influence of known amounts of carbon monoxide. R is plotted as a function of time
and coverage n, D as a function of n. At 77 °K an electronic interaction between the CO molecules
and the Ge-film follows from an observed irreversible and reversible increase in R; @ is not altered.
The discussion by means of a band model shows that the CO molecules act as electron donors.
At room temperature no interaction is found. Films precovered with oxygen show two simultaneous
reactions during the adsorption of CO: a stronger adsorption on the spots precovered with oxygen
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and a weaker one on the bare Ge surface.

Die elektronische Wechselwirkung zwischen Koh-
lenmonoxyd und der Oberfliche des Adsorbens
fiihrt bei Adsorption von CO an aufgedampften
Filmen verschiedener d-Metalle bei tiefen Tempera-
turen und Raumtemperatur zu starken Zunahmen
des elekirischen Widerstandes >~ R und des Aus-
trittspotentials 376 @. An Kupferfilmen * jedoch
wird CO nur bei tiefen Temperaturen (77 °K) irre-
versibel adsorbiert, und zwar unter starker Er-
hohung * von R und Abnahme * ¢ von ®. Es war
daher von Interesse, die elektronische Wechselwir-
kung zwischen Kohlenmonoxyd und Germanium als
einem elementaren Halbleiter zu studieren.

Die Adsorption von CO an aufgedampften Ge-
Filmen wurde kiirzlich von Bexnerr und Tompxins 7
bei Drucken zwischen 1072 und 1 Torr untersucht.
Sie fanden eine reversible Adsorption bei 77 und
90 °K sowohl an reinen als auch an oxydierten Ge-
Filmen. Untersuchungen iiber die Beeinflussung von
R und 9 sind nicht bekannt.

Das Widerstands-Temperaturverhalten reiner Ge-
Filme® ergibt zwei Aktivierungsenergien von 0.1

Vgl. auch M. Krugr, Dissertation, Hannover 1961.
R.Sunrmany u. K. Scrurz, Z. phys. Chem., N.F. 1,69 [1954].
R. Sunrmany u. G.WebLer, Z. Elektrochem. 63, 748 [1959].
R. Sunrmany, H. Oser u. G. WebpLER, Z. phys. Chem., N.F.
29, 305 [1961].

R. SurrManN, A. Marta-Arsona u. G. WepLer, Z. Elektro-
chem. 65, 786 [1961].

6 R. CuLver, J. Pritcaarp u. F. C. Tomekins, Z. Elektrochem.
63, 741 [1959].

M. J. Bexnerr u. F. C. Tomekixs, Trans. Faraday Soc. 58,
816 [1962].
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und 0,2 V, die wegen der p-Leitung der Filme als
Abstande von Akzeptorniveaus (Ez in Abb. 1) von
der Valenzbandkante zu deuten sind.

Wahrend aufgedampfte reine Metallfilme nur ein
einziges Austrittspotential aufweisen, besitzt die
Oberfliche von Ge-Filmen zwei photoelektrisch
ermittelte Austrittspotentiale % ? @, und @, von 5,0
bzw. 5,1 V. Die zugehorigen Mengenkonstanten 10
(2 M), bzw. (a M), zeigen eine deutliche Abhéangig-
keit von der Meftemperatur, und zwar derart, daf3
die zum kleineren Austrittspotential @, (hoheres
Akzeptorniveau in Abb. 1) gehorende Mengenkon-
stante (a M), mit zunehmender Temperatur gegen-
iber (a M), anwachst, entsprechend der Zunahme
der Besetzung der hoheren Akzeptorniveaus in Abb. 1.

An Hand dieses Modells konnte die elektronische
Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und der Ober-
fliche von Ge-Filmen erklart werden 1. In der vor-
liegenden Arbeit werden die Anderungen von Wider-
stand und Elektronen-Austrittspotential von Ge-Fil-
men bei Adsorption von Kohlenmonoxyd unter-
sucht. Da @, wesentlich genauer gemessen werden

8 R. Sunrmany u. L. vanx Lessen, Abh. Braunschw. Wiss. Ges.
10, 35 [1958].

9 R. Sunrmany, M. Kruer u. G. WepLer, Z. Phys. 173, 71
[1963] ; hier auch weitere einschligige Literaturzitate.

10 Der Faktor a in der Mengenkonstante beriicksichtigt die
Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung zwischen Photon
und Elektron.

11 R. Sunrmany, M. Kruer u. G. WebLer, Z. Naturforschg. 18 a,
119 [1963] ; hier auch weitere einschlagige Literaturzitate.
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Abb. 1. Biandermodell eines Ge-Films bei

tiefer (7;) und héherer (T,) Temperatur.
Die einfach schraffierten Flichen geben die

s Besetzungswahrscheinlichkeit N(E) der
§2 1 ¢, Oberflichenzustinde E7 an. Vg=durch die
J einseitige Polarisierung der obersten Ge-
l 32 Ec l_ % Atomlage entstehender Potentialsprung,
PN BN Vp=Diffusionsspannung, Ez=hochstes Ni-
i i 7 =SS veau der besetzten Oberflachenzustinde (fast
"').-.. 2 %““ states), Ec=untere Kante des Leitungs-
2 /" R & RV bandes, Ey = Fermi-Niveau, Ev = obere
*‘%“....”;M R Kante des Valenzbandes, z=0 Oberfliche,
@, und D, photoelektrische Austritts-
e e N(E) — 0 = potentiale.
h b
kann als @, und beide Potentiale sich bei Adsorp-
tion von CO (wie auch bei Adsorption von Sauer- - 500
stoff) innerhalb der Mef{fehler gleich verhalten, wer- °
den im folgenden nur die Werte von @, angegeben. g
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Experimentelles I

Die Experimente wurden mit einer Ultrahochvakuum-

apparatur durchgefiihrt, wie sie in einer vorhergehen-
den Arbeit ! beschrieben wurde.

@, wurde aus der spektralen Ausbeute / an Photo-
elektronen berechnet unter Anwendung der FowLrer-
schen Theorie '* 13, Dal} die Fowrersche Theorie auch
auf die Photoemission von Halbleitern angewendet wer-
den kann, zeigen die Ergebnisse von Versuchen an halb-
leitenden Wismutfilmen 13 .

Das Kohlenmonoxyd wurde direkt aus Zertriimme-
rungsampullen (GA in Abb.2 von Zitat 11) bei ge-
schlossenem Schliffventil SV zugegeben. Da CO in den
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Fallen F merklich
adsorbiert wird, ist eine exakte Bestimmung der ad-
sorbierten Mengen nur bei direkter Zugabe aus Am-
pullen (unter Vermeidung des Weges iiber Kiihlfallen)
moglich. Das CO war in einer getrennten Hochvakuum-
apparatur durch thermische Zersetzung von Calcium-
oxalat dargestellt und auf Ampullen abgefiillt worden.

Ergebnisse

1. CO-Adsorption an reinen Ge-Filmen

Wie Abb. 2 zeigt, wurde bei Raumtemperatur
keinerlei Adsorption von CO an den Ge-Filmen und
auch keine Anderung von Widerstand und Austritts-
potential beobachtet. Das Austrittspotential hatte den
an reinen Ge-Filmen gemessenen Wert?. Bei 77 °K
hingegen trat (Abb. 3 ¢ und Kurve 1 in 3 a) eine

12 H. Sivox u. R. Sunrmany, Der lichtelektrische Effekt und
seine Anwendungen, Verlag Springer, Berlin 1958.
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Abb. 2. Einwirkung von Kohlenmonoxyd bei 293 °K auf einen

bei 373 °K geordneten Ge-Film von 590 A Schichtdicke.

a) Widerstand R; b) Druck p; d) Austrittspotential @, .

Die nach unten gerichteten Pfeile bedeuten: Gaszugabe; die
nach oben gerichteten: Abpumpen.

maximale irreversible Adsorption auf von 0,35° 1015
Molekeln CO pro c¢cm? Makro-Oberfliche, entspre-
chend einem Belegungsgrad von © =~ 0,18 Molekeln
pro Ge-Oberflachenatom. Trotz der relativ geringen
Belegung betrug die irreversible Widerstands-
erhohung AR/R, 180%00 (Abb. 3 a). Das Austritts-
potential @; nahm jedoch nur um 0,01 V zu; die
Anderung von @, liegt also innerhalb der MeB-
genauigkeit (Abb. 3 d).

13 R. Sunrmany u. G. WepLER, Z. angew. Phys. 14, 70 [1962].
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Abb. 3. Einwirkung von Kohlenmonoxyd bei 77 °K auf einen
bei 293 °K geordneten Ge-Film von 725 A Schichtdicke.
a) Widerstand R und relative Widerstandsinderung 4R/R,
-10%; R, ist der Widerstand des Films vor der Einwirkung
des CO; b) Druck p; ¢) Belegung n; d) Austrittspotential @, ;
bei A zwischenzeitliche Erwirmung auf 293 °K. Die nach
unten gerichteten Pfeile bedeuten: Gaszugabe; die nach oben
gerichteten: Abpumpen.

Der irreversiblen Adsorption und Widerstands-
zunahme iiberlagert sich bei Gleichgewichtsdrucken
von etwa 6°1072 Torr eine reversible (abpump-
bare) Adsorption, die den Widerstand um weitere
76 °/00 erhoht.

Bei A in Abb. 3 a wurde der Film auf Raum-
temperatur erwdrmt, wobei das gesamte adsorbierte
CO abgegeben und in das Vorratsvolumen gepumpt
wurde. Nach erneutem Einkiihlen auf 77 °K hatte
sich der Widerstand des unbelegten Films durch die
Zunahme der Ordnung beim zwischenzeitlichen Er-
wirmen von 1,6°10'2 auf 2,0-1012 Q erhoht 4. Die
erneute Adsorption des vorher abgepumpten CO
lieB den Widerstand insgesamt um 275%0, irre-
versibel um 195%o0, ansteigen (Abb. 3, Kurve 2),
also um etwa die gleichen Betrige wie bei der ersten
Einwirkung. Der Widerstandsanstieg nach A erfolgte

14 Diese VergroBerung von R, ist auf die Abnahme der Zahl
der Akzeptoren des p-leitenden Films zuriickzufiihren (vgl.
Zitat 9).
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momentan, die Adsorption der auftreffenden Mole-
keln geht also unmeBbar rasch vor sich.

An einem ungeordneten Film (Abb. 4) beobach-
tet man die gleichen Effekte wie bei einem bei
293 °K  getemperten. Die Widerstandszunahme
AR/R, ist groBer, weil die Schichtdicke geringer ist
und die Belegung grofer.
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Abb. 4. Einwirkung von Kohlenmonoxyd und anschlieBend
Sauerstoff bei 77 °K auf einen ungeordneten (nicht getemper-
ten) Ge-Film von 490 A Schichtdicke.

Bei A in Abb. 4 wurde nach dem Abpumpen des
reversibel adsorbierten CO Sauerstoff zugegeben.
Dadurch steigen Widerstand und Austrittspotential
in der gleichen Weise an wie bei der Sauerstoffein-
wirkung auf einen unbelegten Ge-Film (vgl. Zitat !,
Abb. 4). Das vorher irreversibel adsorbierte Koh-
lenmonoxyd konnte nach der Einwirkung des Sauer-
stoffs im Gasraum nachgewiesen werden; es wurde
offenbar durch den adsorbierten Sauerstoff von der
Oberflache vollig verdrangt, wie daraus hervorgeht,
daf} adsorbierte Menge und Stirke der Einwirkung
des Sauerstoffs auf Widerstand und Austrittspoten-
tial die gleichen sind wie bei unbelegten Filmen.

In Abb. 5 ist die Abhéngigkeit der Widerstands-
zunahme AR/R und des Austrittspotentials @; von
der Belegung n mit Kohlenmonoxyd dargestellt. Die
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Abb. 5. Relative Widerstandsinderung AR/R und Austritts-

potential @, verschieden dicker, ungeordneter (— — —) und

bei 293 °K geordneter ( ) Ge-Filme in Abhangigkeit

von der Belegung n mit CO bei 77 °K. R bedeutet den jeweils
nach der Gaszugabe gemessenen Widerstand.

gestrichelten Kurven beziehen sich auf ungeordnete,
die ausgezogenen auf geordnete Filme verschiedener
Dicke.

Da die Ge-Filme p-leitend sind ?, kann der be-
trachtliche Widerstandsanstieg bei der Adsorption
von CO nur dadurch zustande kommen, dafl Defekt-

Abb. 6. Biandermodell eines Ge-Films nach Chemisorption

einer Oberflachenschicht der Dicke Lg (nach Barpeen und

Bratraiy 1%). Legende s. Abb. 1, Vp Potentialsprung an der
Adsorptionsschicht, s. st.=slow states.

15 W. H. Brarraiy u. J. Baroeen, Bell Syst. Techn. J. 32, 1
[1953].

16 Bei geringen Sauerstoffbelegungen wird der in Atome dis-
soziierende Sauerstoff von den obersten Ge-Atomen gebun-
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elektronen der p-Randschicht mit Elektronen aus
den Oberflachen-Zustinden (,,fast states“) E; in
Abb. 1 rekombinieren. Diese Elektronen werden frei
durch Absittigung der Oberflichen-Zustande, d. h.
der freien Valenzen der duBleren Ge-Atome durch
die adsorbierten CO-Molekeln. Hierbei wird das
Diffusionspotential V7, erniedrigt (Abb. 6 im Ver-
gleich mit Abb. 1). Aus der Unverénderlichkeit des
Austrittspotentials bei der CO-Adsorption ist zu
schlieen, daBl die CO-Molekeln gleichzeitig einen
negativen Oberflichenfilm ausbilden, mit einem Po-
tentialsprung /'y, welcher ‘der Abnahme von V7p
entspricht.

Wirkt Sauerstoff auf einen mit CO besetzten Film
ein, so treten an Stelle der CO-Donatoren nun O-
Atome als Elektronen-Donatoren (vgl. Zitat1!), so

dal} die CO-Molekeln desorbiert werden.

2. CO-Adsorption an mit Sauerstoff vorbelegten
Ge-Filmen.

Da die Wechselwirkung zwischen Germanium und
Kohlenmonoxyd viel schwiécher ist als die zwischen
Germanium und Sauerstoff, ist zu erwarten, dafl die
Ge-Filme durch Sauerstoff-Vorbelegung fiir die CO-
Adsorption bei tiefen Temperaturen inaktiv gemacht
werden konnen, sofern nicht an dem gebildeten
Germaniumoxyd eine CO-Adsorption erfolgt.

Versieht man einen Ge-Film bei 77 °K mit einer
Sauerstoff-Vorbelegung von ©* ~ 0,47 0-Atomen
pro Ge-Oberflichenatom, so fiihrt die anschliefende
CO-Adsorption von @¢o =~ 0,7 nicht wie an reinen
Ge-Filmen zu einer Widerstandszunahme, sondern
zu einer grol3tenteils irreversiblen Widerstands-
abnahme von etwa 25%c0, der sich eine reversible
Widerstandsabnahme von etwa 1,5%o0 iiberlagert
(Abb. 7). Die Anderungen des Austrittspotentials
liegen mit 0,01 V innerhalb der MeBgenauigkeit;
D, bleibt also praktisch konstant.

Die Widerstandsabnahme kann erklart werden
durch eine Wechselwirkung zwischen dem adsorbier-
ten CO und dem chemisorbierten Sauerstoff in dem
Sinne, dafl die Ge-O-Bindung geschwicht wird und
dadurch die Elektronendonatorwirkung der chemi-
sorbierten O-Atome ¢ (vgl. Zitat!!) abnimmt. Es

den; hierdurch werden die beim Aufbau der p-Randschicht
des unbelegten Films an die Oberflichen-Zustéinde gelang-
ten Elektronen wieder frei und konnen mit Defektelektro-
nen der p-Randschicht rekombinieren.
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Abb. 7. Einwirkung von Kohlenmonoxyd bei 77 °K auf einen
bis zu ©* ~ 0,47 O-Atomen pro Ge-Oberflichenatom vor-
belegten (vorher bei 293 °K getemperten) Ge-Film von 790 A.

konnen wieder Elektronen aus der Randschicht in
Oberflachen-Zustidnde gelangen unter Vergroflerung
der p-Leitung.

Wird der Film nur bis zu ©* =~ 0,3 O-Atomen
pro Ge-Oberflachenatom (Abb. 8) vorbelegt, so
sinkt R unmittelbar nach den einzelnen CO-Zugaben
wie in Abb. 7, steigt dann aber, insbesondere bei
hoheren CO-Belegungen, von selbst wieder an.
Offenbar gelangen einzelne CO-Molekeln, die zu-
nachst auf dem chemisorbierten Sauerstoff adsor-
biert wurden, durch Platzwechsel auf unbelegte Stel-
len des Films, an denen sie Oberflaichen-Zustiande
absattigen und dadurch Elektronen in die p-Rand-
schicht gelangen lassen. Diese Gleichgewichtseinstel-
lung benotigt lingere Zeit, da Platzwechselvorgénge
von Molekiilen eine Rolle spielen. Es ist bemerkens-
wert, dall die Widerstandszunahmen weitgehend
reversibel (Zugabe 4 und nachfolgendes Abpumpen
in Abb. 8), die Widerstandsabnahmen irreversibel
sind (Abb. 7); die Adsorption am Sauerstoff ist
also fester als die an den von Sauerstoff unbesetzten
Stellen der Ge-Oberfliache. In Ubereinstimmung hier-
mit steht, dal die isostere Adsorptionswiarme des
CO am oxydierten Ge-Film geringfiigig grofer ist
als am reinen Film 7.
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Abb. 8. Einwirkung von Kohlenmonoxyd bei 77 °K auf einen
bis zu @* =~ 0,30 O-Atomen pro Ge-Oberflichenatom vor-
belegten ungeordneten Ge-Film von 360 A.
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Abb. 9. Abhingigkeit der relativen Widerstandsinderung
AR/R von der CO-Belegung bei unterschiedlicher Sauerstoff-
belegung O*.
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Bei einer Vorbelegung von nur 0,23 O-Atomen
pro Ge-Oberflichenatom erhilt man &hnliche Wider-
stands-Zeitkurven wie in Abb. 8, jedoch tiberwiegt
schon von der ersten Zugabe an die Widerstands-
zunahme (Abb. 9, O* ~ 0,23), entsprechend der
grofleren unbelegten Ge-Oberflache.

In Abb. 9 ist die relative Widerstandsianderung
mit Sauerstoff verschieden stark vorbelegter Filme
dargestellt als Funktion der Zahl n adsorbierter CO-
Molekeln. Bei schwacher Vorbelegung (©* ~ 0,23)
erhilt man wie am reinen Film einen Anstieg von R
mit zunehmender CO-Besetzung, bei starker Vor-
belegung (O* =~ 0,47) einen Abfall von R. Bei
einer dazwischen liegenden Vorbelegung (©* ~ 0,30)
konkurrieren Widerstandszunahme und -abnahme.

Besonders aufschlulreich ist ein Versuch mit
einem Film von 975 A Schichtdicke, der zunichst
mit Sauerstoff bis ©* ~ 0,26 vorbelegt wurde. Die
anschliefende CO-Adsorption fithrte bei geringen
CO-Besetzungen zu einer schwachen Widerstands-

U. BIRKHOLZ UND G.HAACKE

abnahme, die bei hoheren CO-Besetzungen in eine
Widerstandszunahme tiberging. AnschlieBend wurde
das Kohlenmonoxyd abgepumpt und die Sauerstoff-
Vorbelegung auf ©* ~ 0,51 erhcht. Erneute CO-
Zugaben fiihrten jetzt nur zu irreversiblen Wider-
standsabnahmen, entsprechend den nach der Sauer-
stoffvorbelegung ©* ~ 0,47 in Abb. 9 erhaltenen.
Nach diesen Ergebnissen liegen bei 77 °K an mit
Sauerstoff vorbelegten Ge-Oberflichen bei CO-Ad-
sorption zwei konkurrierende Reaktionen vor: 1. die
mit einer Widerstandsabnahme verbundene Adsorp-
tion auf dem chemisorbierten Sauerstoff, 2. die mit
einer Widerstandszunahme verbundene Adsorption
auf der noch freien Ge-Oberflache. Die 1. Reaktion
scheint gegeniiber der 2. Reaktion begiinstigt zu
sein; doch iiberwiegt mengenmiflig bis zu einer
O-Vorbelegung ©* ~ 0,25 die zweite Reaktion.

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise
unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie.

Thermoelektrische Eigenschaften von eigenleitendem Bizles.. Se,

Von U. Birkuorz ! und G. Haacke 2

Aus dem AEG-Forschungsinstitut in Frankfurt am Main
(Z. Naturforschg. 18 a, 638—642 [1963] ; eingegangen am 4. Mirz 1963)

Im System Bi,Te; - »Se; wurde im Bereich 0 < z < 1 durch Kompensation Eigenleitung erzeugt.
Diese Substanzen zeichnen sich durch Anomalien in der Temperaturabhingigkeit der Transport-
groflen aus. Thermokraft und Haii-Effekt wechseln zweimal das Vorzeichen, die elektrische Leit-
fahigkeit zeigt im Gebiet der Storleitung ein Zwischenmaximum. Die Effekte sind fiir 2=0 nur
andeutungsweise vorhanden, wihrend sie fiir z=1 stark ausgeprégt sind. Zur Deutung der Anomalien
wird angenommen, dafl die Bandstruktur der intermetallischen Verbindungen Bi,Te; und BiyTe,Se
dhnliche Eigenschaften besitzt wie die Bandstruktur der Elemente Te und Se.

Stellt man die Verbindung Bi,Te; durch gerich-
tetes Erstarren oder Zonenschmelzen aus der stochio-
metrischen Schmelze her, so erhilt man stets ein
Material, das bei Zimmertemperatur etwa 2-10!°
cm ™3 Defektelektronen enthilt 2. Diese hohe Tréger-
konzentration ist auf einen Wismutiiberschul} zu-
riickzufithren, da im System Bi-Te das Maximum
der Liquiduskurve bei 40,065 Atom-Proz. Wismut
liegt 4.

Bei der Bildung von Substitutionsmischkristallen
Bi,Te; ,Se, nimmt die Tréagerkonzentration mit

1 AEG-Forschungsinstitut, Frankfurt/Main, Goldsteinstr. 235.
2 Jetzt: Cyanamid Research Laboratories, Stamford, Conn.,
USA.

steigendem x ab, wahrscheinlich wegen Abnahme
des Bi-Uberschusses. Etwa bei der Zusammensetzung
Bi,Te,Se liegt Eigenleitung vor. Fir x>1 erhalt
man n-leitendes Material, und zwar steigt die Elek-
tronenkonzentration bis zum Maximalwert von
3:10%m™2 bei BiySe;. Die n-Leitung des BiySes
ist wahrscheinlich durch den Einbau von Bi auf
Zwischengitterplitze bedingt. Im Bereich 0 < x < 1
kann n-Leitung durch Dotierung mit Halogenen
leicht erzeugt werden. Die thermoelektrischen Eigen-
schaften von stark n-leitendem Material haben wir
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