HAFTTERME IN POLYKRISTALLINEM SELEN

1317

Einfluf} des elektrischen Feldes auf Haftterme in polykristallinem Selen
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(Z. Naturforsch. 24 a, 1317—1319 [1969] ; eingegangen am 16. Juni 1969)

The influence of the electric field on the thermally stimulated currents (TSC) in polycrystalline
trigonal selenium is investigated. The field strength is varied from 12 V em~! to 1500 V cm™1,
and the temperature from 110 °K to 270 °K with a heating rate of 0.03 °K s~1. The observed
oscillations of the TSC curves suggest a broad spectrum of traps (trap depth from 0.125 to
0.208 eV) which could be associated with oxygen impurities.

Zum Nachweis der Haftterme in der verbotenen
Zone des trigonalen Selens hat sich die Methode der
thermostimulierten Strome als geeignet erwiesen,
die auf Seleneinkristalle!, polykristalline trigonale
Selenschichten? und auch auf amorphes Selen3 an-
gewandt wurde. Die Untersuchung der thermostimu-
lierten Strome liefert wertvolle Informationen zur
Klarung des Leitungsmechanismus. Thre Messung
an Seleneinkristallen ergab drei Hafttermtiefenl,
deren Werte von den bei undotiertem polykristal-
linem Selen erhaltenen kaum verschieden waren2.
Ausfiihrliche Untersuchungen von SIEMSEN* iiber
thermostimulierte Strome im Selen fithrten zu der
Folgerung, daBl in der verbotenen Zone des Selens
ein Termspektrum vorliegt. Im folgenden moéchten
wir zur Klarung des Einflusses des elektrischen
Feldes auf die thermostimulierten Strome (TSS) in
polykristallinem trigonalem Selen beitragen, indem
wir die Wirkung des den Strom erzeugenden Feldes
auf die TSS-Kurven untersuchen.

Experimentelle Methode

Die bei den Untersuchungen benutzten massiven Proben
von 12mm X5mm X 1 mm bestanden aus Selen von
99,9969, Reinheit und wurden aus amorphem Selen mittels
einer 30 Minuten dauernden Wiarmebehandlung bei 200°C
in Luftatmosphidre hergestellt. Rontgen-Diffraktions-
Untersuchungen zeigten, da die Proben keine Orien-
tierung besitzen, sondern aus statistisch ungeordnetem
trigonalem polykristallinem Material bestehen. Als Kon-
takte wurden in einem Abstand von 9 mm aufgedampfte
Goldschichten verwendet, die bekanntlich Ohm’sches Ver-
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halten zeigen und einen wesentlichen geringeren Wider-
stand als die untersuchten Proben besitzen.

Die Messung der TSS wurde mit einem dem in 5 be-
schriebenen &hnlichen Apparat durchgefithrt. Die tiefen
Temperaturen wurden mit flissiger Luft erzeugt und mit
einem Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen. Die
Untersuchungen wurden im Temperaturintervall von
110°K bis 270°K durchgefiihrt. Das zur Strommessung
benutzte Galvanometer zeigte 10-8 A pro Skalenteil an.
Zur Erzeugung des elektrischen Feldes diente eine stabili-
sierte Spannungsquelle. Die Fillung der Haftterme bei
Beginn der Messung erfolgte durch Bestrahlung mit dem
unzerlegten Licht einer 100 W-Wolframlampe.

Ergebnisse und Diskussion

Die Probe wurde jedesmal bei der niedrigsten
Versuchstemperatur bis nahe an die Sattigung des
Photostromes bestrahlt. Dadurch stieg die Leit-
fahigkeit um 3—4 GroB8enordnungen und nahm
nach dem Abschalten der Bestrahlung im Dunkeln
zuerst rasch, dann langsamer ab. Der von der
angewandten Feldstiarke abhéngende, rasche Abfall
des Photostromes betrug bei kleinen Feldstirken
(10 bis 200 V/cm) etwa 209, des maximalen Photo-
stromes, wahrend er bei elektrischen Feldstirken
iber 500 V/em 70 bis 80%, des maximalen Wertes
erreichte. Zur Deutung der sich abspielenden Vor-
génge sei auf die wiahrend der Bestrahlung auf-
tretenden beiden Prozesse — Anregung der Elek-
tronen aus dem Valenzband in die Haftterme bzw.
in das Leitungsband — hingewiesen6. Es ist an-
zunehmen, dall bei kleinen Feldstirken die An-
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regung in die Haftterme dominiert, wahrend bei
groBen Feldstdrken die Anregung in das Leitungs-
band als dominierend zu betrachten ist. Nachdem
die Bestrahlung abgeschaltet worden war und die
Leitfahigkeit nahezu einen Gleichgewichtzustand
erreicht hatte, wurde die Probe mit einer Heiz-
geschwindigkeit von 0,03 °K/sec erwéirmt.

Die bei einer Feldstirke £ =12 V/cm erhaltene
TSS-Kurve zeigt Kurve 1 der Abb. 1. Wie ersicht-
lich, erreicht der TSS bei den Temperaturen
T1=148°K und T2 =173°K Maximalwerte. Es ist
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Abb. 1. TSS-Kurven von polykristallinem trigonalem Selen

bei kleinen Feldstdrken. Kurve 1 nach Bestrahlung bei

12 V/cm Feldstirke, Kurve 2 nach Bestrahlung bei 550V /em
Feldstérke.

zu bemerken, dafl bei Anwendung groBerer elek-
trischer Feldstarken von etwa 100 bis 400 V/cm das
bei 148°K erhaltene erste Maximum verschwindet
und nur ein Maximum bei einer von 7 =173°K
kaum verschiedenen Temperatur zu finden ist.

Wenn wir im Gegensatz zu den beschriebenen
Versuchen, wo das elektrische Feld von 12 V/em
wihrend der ganzen Dauer der Messung angelegt
blieb, eine Feldstirke von E;=550V/cm an-
wandten, die nach dem Abschalten der Bestrahlung
bzw. dem schnellen Abfall des Photostromes auf
E5 =12 V/cm reduziert wurde, so erhielten wir die
Kurve 2 der Abb. 1. Diese zeigt ein Maximum bei
T3=210°K. Die dem Maximum entsprechende
Temperatur zeigte kaum Unterschiede, wenn die
Feldstirke E; nach der Bestrahlung auf 10 bis
300 V/em reduziert wurde. Nach Bestrahlung bei
der konstanten Temperatur 110°K und mit ent-
sprechender Wahl der Feldstirke konnten an den
TSS-Kurven drei verschiedene Maxima bei den
Temperaturen 7'y, T2 und 7’3 erzeugt werden, was
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auf das Vorhandensein von dreierlei Hafttermen
schlieBen laBt.

Falls bei der Messung die Feldstarke von 550 V/cm
auch nach der Bestrahlung (bzw. dem Abfall des
Photostromes) weiter beibehalten wurde, so ent-
stand die in Abb. 2 dargestellte TSS-Kurve. Dieser
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Abb. 2. ,,Oszillierende** TSS-Kurve von polykristallinem
trigonalem Selen bei 550 V/cm Feldstédrke gemessen.
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,,oszillierende‘* Verlauf der Kurve 1a3t auf das Vor-
handensein eines Termspektrum schliefen. Um das
Auftreten dieses ,,oszillierenden TSS zu kldren,
wurde unter denselben Versuchsbedingungen wie in
Abb. 2 auch eine ,,Stufen*-TSS-Kurve aufgenom-
men. Diese in Abb. 3 als Igo uber 1/T dargestellte
Kurve wurde in der Weise erhalten, dafl die Probe
nach dem Erreichen eines Maximums jedesmal ab-
gekiithlt wurde.
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Abb. 3. ,,Oszillierende** Stufen-TSS-Kurve von polykristal-
linem trigonalem Selen bei 550 V/cm Feldstirke.

Die verlingerten geraden Abschnitte der Stufen-
TSS-Kurven haben bei 1/7"= 0 einen gemein-
samen Schnittpunkt, der fir die untersuchte
massive trigonale polykristalline Selenproben den
zu diesem Punkte gehorenden Leitfihigkeitswert
00=28-10"1 Q2-1cm~1 ergibt. Mit diesem Werte
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T (°K) 144 157 173
Ex (eV) 0,125 0,137 0,151
AE (eV) 0,147 0,160 0,178

186 196 206 212 218 223
0,164 0,177 0,186 0,196 0,202 0,208
0,192 0,203 0,215 — — —

von oo und der bei Zimmertemperatur gemessenen
Ladungstragerbeweglichkeit g =103 cm2V-1sec™1
wurde unter Verwendung von o9 = Nyeu die
effektive Zustandsdichte im Valenzband zu
Ny=5 - 102! cm—3 berechnet. Dieser Wert stimmt
mit dem von GoBRECHT und TAUSEND? fir Selen-
einkristalle angegebenen Ny = 8-1021cm=3 an-
gesichts der Verschiedenheit der Proben gut iiberein.

Aus obigen Daten und den TSS-Kurven konnten
wir mit der Formel 8

Er = kTmIn(Nyeu/onm)

die Hafttermtiefen errechnen. Hier bedeutet k die
Boltzmann-Konstante, Ty bzw. o die zum Leit-
fihigkeitsmaximum gehorende Temperatur bzw.
Leitfahigkeit, e die Elementarladung und px die
Ladungstragerbeweglichkeit bei 7'= T'r,. Statt der
letzteren wurde aber bei der Berechnung der bei
Zimmertemperatur gemessene oben erwihnte Wert
verwendet.

Auf diese Weise ergaben sich zu den drei Maxima
der in Abb. 1 dargestellten TSS-Kurven die Haft-
termtiefen K, = 0,131eV, Ep = 0,150eV und
Ep = 0,190 eV, die mit den in der Literatur?2.4 fiir
polykristallines trigonales Selen angefithrten Werten
gut iibereinstimmen. Die zu den Maxima der ,,0szil-
lierenden‘ TSS-Kurven (Abb. 2 und 3) gehérenden
Temperaturen und die entsprechenden Haftterm-
tiefen des Termspektrums sind in der Tabelle zu-
sammengefalt.

7 H. GoBrEcHT u. A. Tausexp, Proc. Intern. Conf.
Physics of Semiconductors, Paris 1964, p. 1189.

Die Tabelle enthilt auch die aus den aufsteigen-
den linearen Abschnitten der einzelnen Stufen mit
der Formel o= gge~ 4 E/*T berechneten Werte der
thermischen Aktivierungsenergie 4E, die von den
entsprechenden Werten von Er etwas abweichen.
Moglicherweise lieen sich diese Abweichungen mit
Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit der
Ladungstragerbeweglichkeit noch verringern.

Bei Verwendung von hoheren Feldstirken als
550 V/em (bis 1500 V/cm) erhielten wir der ,,o0szil-
lierenden‘ TSS-Kurve der Abb. 2 d4hnliche Kurven;
die Maxima verschoben sich aber zu hoheren
Temperaturen, wihrend ihre Zahl abnahm. Die
Hillkurven der Maxima in Abb. 2 und Kurve 1 in
Abb. 1 zeigen einen nahezu gleichen Verlauf. Da
nach? bei den TSS-Kurven des trigonalen poly-
kristallinen Selens im Temperaturintervall 150°K
bis 200°K ein fur Sauerstoff (Og) charakteristisches
flaches Maximum auftritt, ist es moglich, dafl die
Hafttermtiefen des zur ,,oszillierenden‘ TSS-Kurve
gehérenden Termspektrums wie auch die drei Haft-
termtiefen der Abb. 1 mit der Gegenwart von Os
zusammenhéngen.

Weitere Untersuchungen zur Deutung der ,,0szil-
lierenden TSS-Kurven und deren Verschiebung
bei Anwendung hoherer Feldstirken sind im Gange.

Der Verfasser ist Herrn Professor A. Bupé, Direktor des
Instituts, fiir ein férderndes Interesse zu aufrichtigem
Dank verpflichtet.
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