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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 c m - 1 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. 

Z u m N a c h w e i s der H a f t t e r m e in der v e r b o t e n e n 
Z o n e des trigonalen Selens hat sich die M e t h o d e der 
thermost imul ierten S t r ö m e als geeignet erwiesen, 
die a u f Seleneinkristalle 1 , polykristalline trigonale 
Se lenschichten 2 und auch auf amorphes S e l e n 3 an-
g e w a n d t wurde. Die U n t e r s u c h u n g der t h e r m o s t i m u -
lierten S t r ö m e liefert wertvol le I n f o r m a t i o n e n zur 
K l ä r u n g des Lei tungsmechanismus . Ihre Messung 
a n Seleneinkristallen ergab drei H a f t t e r m t i e f e n 1 , 
deren W e r t e v o n den bei undot iertem polykristal -
l inem Selen erhaltenen k a u m verschieden w a r e n 2 . 
Aus führ l iche U n t e r s u c h u n g e n v o n S I E M S E N 4 über 
thermost imul ierte S t r ö m e i m Selen f ü h r t e n zu der 
F o l g e r u n g , d a ß in der verbotenen Z o n e des Selens 
ein T e r m s p e k t r u m vorliegt . I m folgenden m ö c h t e n 
wir zur K l ä r u n g des Einflusses des elektrischen 
F e l d e s auf die thermostimulierten S t r ö m e ( T S S ) in 
p o l y kristal l inem trigonalem Selen beitragen, i n d e m 
wir die W i r k u n g des den S t r o m erzeugenden Feldes 
a u f die T S S - K u r v e n untersuchen. 

Experimentelle Methode 

Die bei den Untersuchungen benutzten massiven Proben 
von 12 mm X 5 mm X 1 mm bestanden aus Selen von 
99,996% Reinheit und wurden aus amorphem Selen mittels 
einer 30 Minuten dauernden Wärmebehandlung bei 200 °C 
in Luftatmosphäre hergestellt. Röntgen-Diffraktions-
Untersuchungen zeigten, daß 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 ähnlichen Apparat durchgeführt. Die tiefen 
Temperaturen wurden mit flüssiger Luft erzeugt und mit 
einem Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen. Die 
Untersuchungen wurden im Temperaturintervall von 
110°K bis 270°K durchgeführt. Das zur Strommessung 
benutzte Galvanometer zeigte 10 - 8 A pro Skalenteil an. 
Zur Erzeugung des elektrischen Feldes diente eine stabili-
sierte Spannungsquelle. Die Füllung der Haftterme bei 
Beginn der Messung erfolgte durch Bestrahlung mit dem 
unzerlegten Licht einer 100 W-Wolframlampe. 

Ergebnisse und Diskussion 

D i e P r o b e w u r d e j e d e s m a l bei der niedrigsten 
V e r s u c h s t e m p e r a t u r bis n a h e an die Sätt igung des 
P h o t o s t r o m e s bestrahlt . D a d u r c h stieg die Leit -
fähigkeit u m 3 — 4 G r ö ß e n o r d n u n g e n u n d n a h m 
nach d e m A b s c h a l t e n der Bestrahlung i m D u n k e l n 
zuerst rasch, d a n n l a n g s a m e r ab . D e r v o n der 
a n g e w a n d t e n Fe ldstärke abhängende , rasche A b f a l l 
des P h o t o s t r o m e s betrug bei kleinen Feldstärken 
(10 bis 2 0 0 V / c m ) e t w a 2 0 % des m a x i m a l e n P h o t o -
s tromes , w ä h r e n d er bei elektrischen Feldstärken 
über 5 0 0 V / c m 7 0 bis 8 0 % des m a x i m a l e n W e r t e s 
erreichte. Z u r D e u t u n g der sich abspielenden V o r -
g ä n g e sei auf die w ä h r e n d der Bestrahlung auf -
t re tenden beiden Prozesse — A n r e g u n g der Elek-
tronen aus d e m V a l e n z b a n d in die H a f t t e r m e bzw. 
in das L e i t u n g s b a n d — hingewiesen 6 . E s ist an-
z u n e h m e n , d a ß bei kleinen Feldstärken die A n -
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regung in die Haf t terme dominiert, während bei 
großen Feldstärken die Anregung in das Leitungs-
band als dominierend zu betrachten ist. N a c h d e m 
die Bestrahlung abgeschaltet worden wrar und die 
Leitfähigkeit nahezu einen Gleichgewichtzustand 
erreicht hatte, wurde die Probe mit einer Heiz-
geschwindigkeit von 0 , 0 3 ° K / s e c erwärmt. 

Die bei einer Feldstärke E = 12 V / c m erhaltene 
T S S - K u r v e zeigt K u r v e 1 der A b b . 1. W i e ersicht-
lich, erreicht der T S S bei den Temperaturen 
2\ = 1 4 8 ° K und T2 = 1 7 3 ° K Maximalwerte . E s ist 
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Abb. 1. TSS-Kurven von polykristallinem trigonalem Selen 
bei kleinen Feldstärken. Kurve 1 nach Bestrahlung bei 
12 V/cm Feldstärke, Kurve 2 nach Bestrahlung bei 550V/cm 

Feldstärke. 

zu bemerken, daß bei Anwendung größerer elek-
trischer Feldstärken v o n etwa 100 bis 4 0 0 V / c m das 
bei 148 ° K erhaltene erste M a x i m u m verschwindet 
und nur ein M a x i m u m bei einer v o n T2 = 1 7 3 ° K 
kaum verschiedenen Temperatur zu finden ist. 

W e n n wir im Gegensatz zu den beschriebenen 
Versuchen, wo das elektrische Feld von 12 V / c m 
während der ganzen Dauer der Messung angelegt 
blieb, eine Feldstärke von E i = 5 5 0 V / c m an-
wandten, die nach dem Abschalten der Bestrahlung 
bzw\ dem schnellen Abfal l des Photostromes auf 
E i = 12 V / c m reduziert wurde, so erhielten wir die 
K u r v e 2 der A b b . 1. Diese zeigt ein M a x i m u m bei 
T3 = 2 1 0 ° K . Die dem M a x i m u m entsprechende 
Temperatur zeigte kaum Unterschiede, wenn die 
Feldstärke E% nach der Bestrahlung auf 10 bis 
300 V / c m reduziert wurde. Nach Bestrahlung bei 
der konstanten Temperatur 1 1 0 ° K und mit ent-
sprechender W a h l der Feldstärke konnten an den 
T S S - K u r v e n drei verschiedene M a x i m a bei den 
Temperaturen T i , To und T s erzeugt werden, was 

auf das Vorhandensein von dreierlei Haft termen 
schließen läßt. 

Falls bei der Messung die Feldstärke von 550 V / c m 
auch nach der Bestrahlung (bzw. dem Abfall des 
Photostromes) weiter beibehalten wurde, so ent-
stand die in A b b . 2 dargestellte T S S - K u r v e . Dieser 

Abb. 2. „Oszillierende" TSS-Kurve von polykristallinem 
trigonalem Selen bei 550 V/cm Feldstärke gemessen. 

„oszillierende" Verlauf der K u r v e läßt auf das Vor-
handensein eines Termspektrum schließen. U m das 
Auftreten dieses „oszillierenden" T S S zu klären, 
wurde unter denselben Versuchsbedingungen wie in 
A b b . 2 auch eine , , S t u f e n " - T S S - K u r v e aufgenom-
men. Diese in A b b . 3 als lg a über 1 / T dargestellte 
K u r v e wurde in der Weise erhalten, daß die Probe 
nach dem Erreichen eines M a x i m u m s jedesmal ab-
gekühlt wurde. 

Abb. 3. „Oszillierende" Stufen-TSS-Kurve von polykristal-
linem trigonalem Selen bei 550 V/cm Feldstärke. 

Die verlängerten geraden Abschnitte der Stufen-
T S S - K u r v e n haben bei l / T = 0 einen gemein-
samen Schnittpunkt, der für die untersuchte 
massive trigonale polykristalline Selenproben den 
zu diesem Punkte gehörenden Leitfähigkeitswert 
Oo = 8 • 1 0 _ 1 ß _ 1 c m _ 1 ergibt. Mit diesem W e r t e 
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T ( °K) 144 157 173 
ET (eV) 0,125 0,137 0,151 
AE (eV) 0,147 0,160 0,178 

v o n (To u n d der bei Z i m m e r t e m p e r a t u r gemessenen 
Ladungsträgerbewegl ichkeit / u = 1 0 - 3 c m 2 V - 1 s e c - 1 

w u r d e unter V e r w e n d u n g v o n AO = NVE/U die 
e f fekt ive Zustandsdichte i m V a l e n z b a n d zu 
N v = 5 • 1 0 2 1 c m - 3 berechnet . Dieser W e r t s t i m m t 
m i t d e m v o n GOBRECHT u n d T A U S E N D 7 f ü r Selen-
einkristalle angegebenen NV = 8 • 1 0 2 1 c m - 3 an-
gesichts der Verschiedenheit der Proben gut überein. 

A u s obigen D a t e n u n d den T S S - K u r v e n k o n n t e n 
wir mi t der F o r m e l 8 

Ey = k Tm ln{Nvefxlam) 

die H a f t t e r m t i e f e n errechnen. Hier bedeutet k die 
B o l t z m a n n - K o n s t a n t e , Tm bzw. am die z u m Leit -
f ä h i g k e i t s m a x i m u m gehörende T e m p e r a t u r b z w . 
Lei t fähigkei t , e die E lementar ladung u n d jj, die 
Ladungsträgerbewegl ichkeit bei T = T m . S t a t t der 
letzteren w u r d e aber bei der Berechnung der bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r gemessene oben erwähnte W e r t 
v e r w e n d e t . 

A u f diese W e i s e ergaben sich zu den drei M a x i m a 
der in A b b . 1 dargestellten T S S - K u r v e n die H a f t -
t e r m t i e f e n ETI = 0 , 1 3 1 e V , ETT = 0 , 1 5 0 e V u n d 
E T i — 0 , 1 9 0 e V , die m i t den in der L i t e r a t u r 2 ' 4 für 
polykristal l ines trigonales Selen angeführten W e r t e n 
g u t übere inst immen. D i e zu d e n M a x i m a der „oszi l -
l i e r e n d e n " T S S - K u r v e n ( A b b . 2 u n d 3) gehörenden 
T e m p e r a t u r e n u n d die entsprechenden H a f t t e r m -
tiefen des T e r m s p e k t r u m s sind in der Tabel le zu-
s a m m e n g e f a ß t . 
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186 196 206 212 218 223 
0,164 0,177 0,186 0,196 0,202 0,208 
0,192 0,203 0,215 - - -

D i e Tabel le enthäl t auch die aus den aufsteigen-
den linearen A b s c h n i t t e n der einzelnen S t u f e n m i t 
der F o r m e l o = Ooe~ J E I k T berechneten W e r t e der 
thermischen Aktivierungsenergie AE, die v o n den 
entsprechenden W e r t e n v o n E x etwas abweichen. 
Möglicherweise l ießen sich diese A b w e i c h u n g e n m i t 
Berücksicht igung der T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t der 
Ladungsträgerbewegl ichkeit n o c h verringern. 

Be i V e r w e n d u n g v o n höheren Feldstärken als 
5 5 0 V / c m (bis 1 5 0 0 V / c m ) erhielten wir der „oszil -
l ierenden" T S S - K u r v e der A b b . 2 ähnliche K u r v e n ; 
die M a x i m a verschoben sich aber zu höheren 
T e m p e r a t u r e n , w ä h r e n d ihre Z a h l a b n a h m . D i e 
H ü l l k u r v e n der M a x i m a in A b b . 2 u n d K u r v e 1 in 
A b b . 1 zeigen einen n a h e z u gleichen Verlauf . D a 
n a c h 4 bei den T S S - K u r v e n des trigonalen poly -
kristallinen Selens i m Temperaturinterval l 1 5 0 ° K 
bis 2 0 0 ° K ein für Sauerstoff (O2) charakteristisches 
flaches M a x i m u m auftritt , ist es möglich, d a ß die 
H a f t t e r m tiefen des zur „oszi l l ierenden" T S S - K u r v e 
gehörenden T e r m s p e k t r u m s wie auch die drei H a f t -
termtie fen der A b b . 1 m i t der G e g e n w a r t v o n O2 
z u s a m m e n h ä n g e n . 

W e i t e r e U n t e r s u c h u n g e n zur D e u t u n g der „oszil -

l i erenden" T S S - K u r v e n u n d deren Verschiebung 

bei A n w e n d u n g höherer Fe ldstärken sind i m G a n g e . 

Der Verfasser ist Herrn Professor A . BUDÖ, Direktor des 
Instituts, für ein förderndes Interesse zu aufrichtigem 
Dank verpflichtet. 

8 R . H . BUBE, P h o t o c o n d u c t i v i t y o f Solids, J . W i l e y , 
New York-London 1960. 


