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Bestimmung der Diffusionskonstante von Leitungselektronen in Anthracen
aus dem Impulsabfall bei Driftexperimenten
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Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Freiburg
und Kristallabor des II. und III. Physikalischen Instituts der Universitdt Stuttgart

(Z. Naturforsch. 25 a, 382—391 [1970] ; eingegangen am 18. Dezember 1969)

Drift-current-pulses in semiconductors with vanishing dark conductivity measured according to
the method of Kepler and LeBlanc deviate from the expected rectangular pulse shape even under
ideal experimental conditions. In this work it will be shown that among other processes the diffusion
of current carriers is responsible for the deviation. Under appropriate experimental conditions one
is able to measure diffusion-constants in anthracene by a method to be described. Within experi-
mental error the diffusion-constant obtained agrees with the value calculated from the Einstein-
relation using the independently measured drift-mobility. The differences in method from the known
techniques used with dark conducting semiconductors are discussed. The measurements succeed
only with very good crystals for which quality criteria are given.

1. Einleitung, Uberblidk

Unter idealen Bedingungen sollten Ladungstrager-
Driftstromimpulse nach der Technik von KEPLER
und LEBLANC! rechteckformig sein. Es gibt jedoch
viele Einfliisse, die zu Abweichungen fithren2. Ab-
weichungen mit physikalisch interessanten Ursachen
erfolgen u. a. durch Diffusion und Rekombination 2 3.

In der vorliegenden Arbeit wird theoretisch und
experimentell gezeigt, dafl es moglich ist, alle an-
deren Einfliisse so klein zu halten, dal aus der Ab-
weichung von der idealen Driftstromkurve die Dif-
fusionskonstante der Leitungselektronen in Anthra-
cen-Einkristallen ermittelt werden kann. Bisher sind
unseres Wissens in der Literatur keine solchen Un-
tersuchungen bekannt geworden. Auch handelt es
sich um die erste Bestimmung von Ladungstriger-
diffusionskonstanten in organischen Halbleitern. Die
Methode erlaubt eine Aussage dariiber, ob die La-
dungstrager wirklich im Sinne des Béandermodells
frei sind. Die Ergebnise an Anthracen bestitigen
im Rahmen der MeBgenauigkeit die Einstein-Rela-
tion bzw. fithren unter Voraussetzung der Einstein-
Relation zu einer unabhéngigen Bestimmung der

Driftbeweglichkeit neben der iiblichen Driftmethode *.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. N. Kart, ITI. Physikali-
sches Institut der Universitadt Stuttgart, Kristallabor, D-7000
Stuttgart-1, Azenbergstrafie 12.

** Jetzt: Institut fiir Makromolekulare Chemie der Universi-
tit Freiburg (Brg.), D-7800 Freiburg (Brg.), Stefan-Meier-
Strafle 31.

2. Theorie
2.1. Nichtanwendbarkeit der klassischen Methoden

zur Bestimmung der Diffusionskonstanten bei Halb-
leitern mit groBer dielektrischer Relaxationszeit

HAYNES und SHOCKLEY * erzeugten in ihrem be-
kannten Experiment zur Bestimmung der Beweglich-
keiten in einem Germaniumstab durch Injektion
sprungartig eine hohere Konzentration an Ladungs-
trdgern und ,,schwemmten“ diese mit Hilfe eines
Driftfeldes durch den Kristallstab. An einer entfern-
ten Stelle konnte das Vorbeilaufen der Minoritits-
triger und damit deren Verteilungsfunktion mit
einer Kollektorsonde selektiv nachgewiesen werden.
Die Verschmierung der Sprungfunktion fiihrten die
Autoren auf die Diffusion der Minoritétstrager zu-

riick.

LAWRANCE und GIBSON 5 erzeugten in einer dhn-
lichen Anordnung die zusatzlichen Ladungstriager
durch Anregung mit einem kurzen Blitz als J-funk-
tionsartige Verteilung und stellten am Kollektor
GauB-Funktionen mit zeitabhingigen 1/e-Wertsbrei-
ten von 2-V4 Dt (D:Diffusionskonstante) fest, wie
dies die Diffusionstheorie fordert. DOBROVOL’SKII

1 R. G. KepLER, Phys. Rev. 119, 1226 [1960]. — O. H. LE
BLANC JR., J. Chem. Phys. 33, 626 [1960].

2 N. Karw, Dissertation, Freiburg 1968.

3 G. SomMER, Diplomarbeit, Stuttgart 1969.

¢ J. R. HaYNEs u. W. SHOCKLEY, Phys. Rev. 81, 835 [1951].

5 R. LAWRANCE u. A. F. GiBsoN, Proc. Phys. Soc. London
65 B, 994 [1952].
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und LYASHENKO ¢ arbeiteten &hnlich, jedoch ohne
Driftfeld, s. a.”.

Bei diesen Messungen liegt stets der raumladungs-
freie Fall vor, weil einmal erzeugte Uberschuf}-
ladungen wegen der kleinen dielektrischen Relaxa-
tionszeiten (die im wesentlichen eine Folge der rela-
tiv hohen Dunkelleitfahigkeiten sind) in 1079 bis
10712 sec kompensiert werden oder abflieBen. Man
hat stets nur ladungskompensierte UberschuBkonzen-
trationen vorliegen und gewinnt auf einfache Weise
Aussagen nur im nichteigenleitenden Fall und nur
iiber Minoritdtstrager *, ferner nur, wenn im Ver-
gleich zu den schon vorhandenen Konzentrationen
nur wenige zusétzliche Ladungstriger erzeugt wur-
den.

Bei Halbleitern mit geringer Dunkelleitfahigkeit
und damit groBer dielektrischer Relaxationszeit ist
es schwierig, raumladungsfrei zu arbeiten. Im allge-
meinen mufl man die Coulomb-Wechselwirkung un-
ter den Ladungstragern in Kauf nehmen, die z. B.
uber die Abstoung gleichnamiger Ladungstrager zu
einer starken Verbreiterung der Verteilungen fiihrt.
Auflerdem werden an den Elektroden Verschiebungs-
strome induziert. Beides erfordert eine wesentliche
Modifikation der Versuchsanordnung und der theo-
retischen Beschreibung. Dafiir konnen iiber die Er-
zeugung von beweglichen Raumladungen des einen
oder des anderen Vorzeichens Aussagen iiber beide
Vorzeichen gewonnen werden. Dies wird im folgen-
den gezeigt.

Wir betrachten eine Halbleiterkristallscheibe mit
einer im Verhilinis zur Meflzeit groBen dielektri-
schen Relaxationszeit. An diese kann im Dunkeln
ein Feld angelegt werden, ohne daf} sich der Kristall
innerhalb der Mefzeit wesentlich polarisiert. Das
interne Feld ist damit zunéchst quellenfrei, also kon-
stant (eindimensional beschreibbare Anordnung)
und durch den Potentialabfall zwischen den Elektro-
den gegeben. Diese Verhiltnisse werden nicht we-
sentlich gestort, wenn wir auf einer Seite des Kri-
stalls momentan sehr wenige Elektron-Loch-Paare
erzeugen. Je nach Feldrichtung wird das eine oder
andere Vorzeichen mit konstanter Geschwindigkeit
durch den Kristall driften. Die gesamte driftende,
kleine Raumladung kann nach der Methode nach
KEePLER und LEBLANC! in der durch die Elektroden

6 V. N. DoBrovovr’skir u. V. I. LYASHENKO, Pribory i Tekh-
nika Eksperim. 4,118 [1961].
7 F. S. GOUCHER, Phys. Rev. 81, 475 [1951].
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gebildeten Kondensatoranordnung (s. Abb. 1) als
Verschiebungsstrom gemessen werden, der solange
einen konstanten Wert beibehilt, bis die d-funktions-
artige Ladungsverteilung an der Gegenelektrode bei
L’ angekommen und entladen ist.
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Abb. 1. MeBanordnung. Der Kristall erstreckt sich von 4 bis

L’. Im Modell liuft eine endlich breite GauB3-Verteilung bei 4

in den Kristall, die am fiktiven Punkt 2=0 als -Verteilung
vorgelegen haben soll.

Ist die J-Funktion inzwischen breitgelaufen, je-
doch noch schmal gegen die Kristalldicke L, so flieBt
im &dufleren Stromkreis so lange ein konstanter
Strom, so lange die Verteilung die Elektrode bei L’
noch nicht erreicht hat. Werden die dort ankommen-
den Ladungen sofort kompensiert, d.h., hat man
einen Ohm’schen Kontakt, so wird die Stromab-
nahme in einem kleinen Zeitintervall d¢ durch die
Ladungstriager gegeben, die gerade in die Elektrode
hineinlaufen; die Strominderung dj/d¢ wird der
Verteilungsfunktion der Ladungstrager folgen und
u. a. Information iiber eine Diffusionsverbreiterung
beinhalten. Dieser Grundidee folgend wird im wei-
teren eine detaillierte Theorie abgeleitet.

2.2. Bestimmung von Ladungstrigerverteilungs-
funktionen durch Differentiation von Drifistrom-
impulsen

Eine Kristallscheibe der Dicke L, die in y- und
z-Richtung grof} ist gegen L und die Flache F hat,
befinde sich zwischen x=4 und z=L" (Abb.1).
Im Kristall laufe eine Verteilung von Ladungstra-
gern der Konzentration »(z,¢) (cm™!) in einem

elektrischen Feld E.

* Die Majoritdtstrager folgen innerhalb der dielektrischen
Relaxationszeit den Minoritdtstrigern und sorgen fiir
Raumladungsfreiheit, ohne sich in ihren spezifischen Eigen-
schaften bemerkbar zu machen.
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Der divergenzfreie Gesamtstrom setzt sich in je-
dem Volumelement aus Leitungsstrom ji,, Diffu-
sionsstrom jp und Verschiebungsstrom jy zusam-
men.

@) =j) =ju@t) +jple 0 i) (1)
=quE(z,t) v(z,t) —qD a”'(: ?yeer iE’éi’*” R

q, 1: Elementarladung, Beweglichkeit; fiir Locher
positiv, fiir Elektronen negativ zu nehmen;
&,&¢*: relative und absolute Dielektrizitatskonstante.

Liegen Elektronen und Locher vor, so ist jedes
Glied getrennt anzuschreiben und zu addieren. In
diesem Falle ist bei einer Uberlappung der Vertei-
lungsfunktionen Gl. (1) noch durch ein Rekombi-
nationsglied zu ergdnzen. Bei der gewéhlten Ver-
suchsanordnung geht es jedoch nur in die Anfangs-
verteilung ein und kann im folgenden zunéchst ver-
nachlédssigt werden.

Integration der Gl. (1) von x=4A4 bis =L’ er-
gibt mit der Bedingung einer zeitlich konstanten
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden (die man
durch eine niederohmige Spannungsquelle U, und
einen kleinen Widerstand R mit R j(z) F < U, reali-
sieren kann) und eines ortlich konstanten Feldes

Ey=U,/L im Kristall (Raumladung der Verteilung
).

q [ v(z,t) dt=¢gN pro y —z-Flichenelement sei so
4

klein, dal} sie nicht wesentlich zum Feld beitragt,

d.h. gN<Lcee*Ey).

L Lf
jie) = L5 j»(x,z) Jigo "LD—_{ . (@)
A A

Befindet sich die Verteilung ganz im Bereich zwi-
schen 4 und L', so macht sich Diffusion nicht im
aullen gemessenen Strom bemerkbar, weil dann
v(A) =v(L') =0. Der Strom ist dann genau so

grof}, wie wenn eine homogene Triagerkonzentration
o

1 " N .
o= {v(x) dr im ganzen Kristall vorlage.

Sei zundchst D=0. Eine O-funktionsartige La-
dungsverteilung laufe mit der Geschwindigkeit
v=wuEy durch den Kristall. Dies fiihrt zu einem
konstanten Strom jy=quEyN/L, der nach der
Zeit 15— 1y =1=L/v plétzlich auf Null fillt, da die
Ladungstriager die Gegenelektrode erreicht haben.
Dies fiihrt bekanntlich zu dem idealen, zeitlich recht-
eckformigen Driftstromimpulsverlauf im &dufleren
Kreis, siehe Abb. 2 a. Die einzigen Informationen,
die man daraus gewinnen kann, sind die erzeugte
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Ladungstridgeranzahl NF und die Beweglichkeit
w=v/E.

Wir betrachten nun eine im Vergleich zur Kristall-
dicke stets schmale Verteilung v(z, 7,), die bei 4 in
den Kristall lauft, ohne gleichzeitig ihre Gestalt zu
andern (D =0). Wenn sie gerade ganz im Kristall
ist, lassen wir Verbreiterungsmechanismen, etwa als
Beispiel die Diffusionsverbreiterung, zu (D +0),
die solange wirken sollen, bis die Verteilung in der
Gestalt v(z,7,) an der Gegenelektrode ankommt.
Wihrend des Hinweglaufens iiber diese Elektrode
sei wiederum D =0. Unter diesen Umstanden kon-
nen wir uns auf das 1. Glied der Gl. (2) beschran-
ken, das den reinen Driftvorgang beschreibt.

Anschaulich ist nun klar, dal wegen der endlichen
Zeit, die beim Ein- und Austreten der Verteilung
verstreicht, die Ecken der idealen Driftstromkurve
gerundet werden, sieche Abb. 2 b.
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Abb. 2 a. Idealer Driftstromimpuls fiir eine sich nicht veridn-
dernde -Verteilung; 2 b: realer Driftstromimpuls, wie er
etwa beim Vorliegen der Verteilung der Abb. 1 gemessen wird.

Zum einfacheren Verstdndnis fiihren wir nun ein
mit der Verteilung mitbewegtes Koordinatensystem
2’ ein, das seinen Ursprung an einer mathematisch
geeigneten Stelle der Verteilungsfunktion hat. Zu-
nichst seien im Gedankenexperiment beide Elektro-
den so weit von 2" =0 entfernt, daB sich die Vertei-
lung ganz auflerhalb des Kristalls befindet (Abb.
3 a). Nun lassen wir die Elektroden mit der Relativ-
geschwindigkeit vy =| u E, | iiber die Verteilung (im
Bild nach links) hinweglaufen. Nur der Wert des
Integrals [ »(2’,¢) dz” im Gebiet zwischen den Elek-
troden tragt zum gemessenen Strom bei:

jr) = L8k ( [r(2,1y) 42’ — [ (2, 7a) dx’),

A—v,t L' —w,t
(3)

wobei der Strom konstant ist, wenn sich die Vertei-



DIFFUSIONSKONSTANTE VON LEITUNGSELEKTRONEN IN ANTHRACEN

//';(V at)
l’ )
\
I Vo =pivl
] ‘ -y
[
I
a ! |
{ !
1 \\
1 \
! \
]
1 \
/ \
/ \
// \\ Xl
0 A L
N\ Y (xT)
/
/
b i
I
/
/
/
/
/ "
i X
0=A-V°T, L-Vom
c
\/V (x,7)
\
\
\
\
\
\
\
\
\\ X'
A-VT 0=L-v, 1,

Abb. 3. Mit der Verteilung mitbewegtes Koordinatensystem.

lung ganz im Gebiet zwischen den Elektroden befin-
det (s. 0.).

Differentiation ergibt:

U 28Bo% (A —vyt31y) —» (L' —vg8;7)} -
(4)

Nehmen wir nun noch die Riicktransformation auf

die ortliche Breite der Verteilung beim Durchqueren

der jeweiligen Elektroden vor:

¥ +A=vyt bazw. 2 +L =v,t,

so wird klar, dal die Differentiation des Stromes

nach der Zeit die Gestalt der Verteilungsfunktion

beim Durchlaufen der Elektrode 4 bzw. L’ liefert

(Abb. 3 b, c):

Il

dj ’ . _ quEv q vy’
<dt>,4 Br(—=,7) mit f=""—F—=-7

<3;7)L —pr(—-7,7), (9)

d. h., die Verteilung wird beim Durchqueren der
Elektroden in negativer Richtung ,abgetastet. Sie
erscheint gespiegelt, was auch aus der Anschauung
unmittelbar folgt. Lauft eine 2. Verteilung mit um-
gekehrtem Ladungsvorzeichen in entgegengesetzte
Richtung, so iberlagert sich dieser Effekt linear
additiv (Rekombination vernachlassigt) .
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2.3. Diffusionsverbreiterung

Bekanntlich diffundiert eine 6-Verteilung in eine
GauB3-Verteilung der Gestalt

v(2', 1) = exp{ —z%/4 D1}

N

2 VaDt
breit, siehe z. B. 8. Es wire also am giinstigsten, an
der Stelle A eine 6-Verteilung zu erzeugen. Da im
spater beschriebenen Experiment die Erzeugung von
Ladungstridgern bei A mit stark absorbiertem Licht
eines kurzen Blitzes erfolgt (lichtdurchladssige Elek-
trode), ist die Anfangsverteilung jedoch durch die
wihrend der endlich langen Blitzdauer von den er-
sten Ladungstragern im Feld zuriickgelegte Strecke
und durch die Eindringtiefe des Lichts **, also durch
den reziproken Absorptionskoeffizienten bestimmt.
Wir tragen dem Rechnung dadurch, daf} schon bei 4
eine Gauf}-Verteilung angenommen wird, die man
sich aus einer 0-Verteilung bei z=0 (Abb. 1) ent-
standen denken kann, d. h., man muf} nur den Zeit-
nullpunkt der Gl. (6) zuriickverlegen. Die zusitzlich
wihrend der Durchquerung des Kristalls erfolgte
Diffusionsverbreiterung der 1/e-Wertsbreite betrigt
nur:

(7

Da man die Breite der Anfangs- und Endverteilung
im Kristall nach Gl. (5) messen kann, 1dBt sich mit
Gl. (7) die Diffusionskonstante bestimmen. Glei-
chung (7) ldBt sich in folgende Form bringen
(dz,=2V4D1,):

(4zy)% — (42,)2=16Dt mit 7=1,—71,, (8)
deren linke Seite gegen verschiedene Transitzeiten 7
(durch Variation des Driftfeldes) aufgetragen eine
Gerade mit der Steigung 16 D ergeben sollte. Man
erwartet keine Gerade, wenn nicht das }/¢-Gesetz der
Gl. (7) vorliegt, d. h., wenn Verbreiterungen mit
anderen Mechanismen, etwa ~¢ stattgefunden ha-
ben.

2.4. Storeinfliisse

Unter Storeinfliissen seien solche verstanden, die
ebenfalls zu einer (echten oder scheinbaren) Ver-
breiterung der Verteilung fiithren:

8 W. JosT, ,,Diffusion®, Darmstadt 1957.

** Der Beitrag zur Anfangsverteilung, der von der endlichen
Eindringtiefe des Anregungslichts herriihrt, wird bei der
Bestimmung der Verteilungsfunktion durch Differentiation
nicht mit erfafit; er ist im allgemeinen klein und kann
vernachlidssigt werden.
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a) Unebenheit oder Keilférmigkeit des Kristalls,

b) Wechselwirkung der Ladungstriger mit flachen
Haftstellen (Kinetik),

¢) Coulomb-Wechselwirkung mit geladenen Haftstellen,

d) Coulomb-Wechselwirkungen unter den freien
Ladungstragern.

Uber weitere Einfliisse siehe 2 9 10,

Zu a): Eine Streuung der Dicke * AL iiber die
Fliche des Kristalls fithrt zu einer Laufzeitstreuung
1t Adv= (L= A4L)2/uU,, d. h. At~2 AL. Die Zwei
rilhrt daher, da z.B. bei groferem L die durch-
laufene Strecke groBer und gleichzeitig das Feld und
damit die Geschwindigkeit kleiner ist. Die Plan-
parallelitdt der Kristallscheiben muf3 daher sehr gro-
Ben Anforderungen geniigen.

Zu b): Die Wechselwirkung mit flachen Haftstel-
len fithrt dazu, dafl Ladungstrdger, die kurz von
einer Haftstelle festgehalten wurden, der Verteilung
nachhinken. Wenn die Anzahl solcher Wechselwir-
kungsprozesse auf dem Weg eines Ladungstrigers
durch den Kristall klein ist, so kommen viele La-
dungstriger ohne Wechselwirkung an und nur we-
nige verspatet. Die Verteilung wird asymmetrisch
und erhélt einen flachen Auslduser. Durch Auswer-
tung der Halbwertsbreite statt der 1/e-Wertsbreite
kann man diesen Fehler mitunter ausschalten.

Liegen viele Wechselwirkungsprozesse mit flachen
Haftstellen vor, so kann sich die mittlere Transit-
zeit auf ein Mehrfaches des Wertes 7, ohne Haft-
stellen verlangern. Nennen wir die ldngere Zeit 7y .
Die zugehorige statistisch verbreiterte Verteilungs-
funktion kann in Analogie zum Durchgang einer
Substanz durch eine Gaschromatographen-Absorp-
tionssdule abgeleitet werden? und liefert fiir eine
d-formige Ausgangsverteilung eine Gauf}-Verteilung,
die nichts mit Diffusion zu tun hat. Thre zeitliche
Breite betrigt nun

Atyre=V/8 Tett T8/, , (9)

wobei 7p die Zeit ist, die sich ein Ladungstrager im
Mittel zwischen zwei Einfangprozessen frei im Band
bewegen kann. Diese Verbreiterung ist wesentlich.
Sie wurde von PAPADAKIS 1! vernachléssigt.

Zu c): Tragt der Kristall stationdre Raumladun-
gen, die etwa von vorausgehenden Experimenten in
tiefen Haftstellen sitzen, so wird das Feld im Kri-
stall nicht mehr quellenfrei und damit inhomogen;
dies fiihrt prinzipiell zu einer Verldngerung der

9 M. SEEGER, Diplomarbeit, Freiburg 1968.
10 E. ScuMmIp, Diplomarbeit, Stuttgart 1969.
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Transitzeit . Die Ladungstriger laufen ein Stiick im
Kristall langsamer und holen die verlorene Zeit im
schnelleren Teil nicht wieder ein. (Die Transitzeit
ist umgekehrt proportlonal zur Gesd1w1nd1gke1t

deren Integral f vdz, wegen v~ E und f Edz=U,,

bleibt unverandert )

Ist die Raumladung in y —z-Richtung homogen
verteilt, so ergeben sich keine ortlichen Streuungen
der verlangerten Transitzeit und damit keine schein-
baren Verbreiterungen durch eine Auffacherung der
Laufzeiten.

Die stationdare Raumladung ¢*# jedoch, die sich
gerade unter der Verteilungsfunktion befindet, fiihrt
zu einem Feldstdrkeunterschied

Ty
Ey—E, = —";jf: d
= &€&

Iy

zwischen der Front der Verteilung bei z, und der
riickwiértigen Flanke bei z; und wirkt dadurch ver-
breiternd, wenn die stationire Raumladung dasselbe
Vorzeichen hat wie die driftenden Ladungen.

Damit unterscheidet sich der Effekt — bis auf die
mogliche Ortsabhéngigkeit des verbreiternden Fel-
des — nicht von der Coulomb-Abstoung unter den
freien Ladungstragern. Diese wird unter d) behan-
delt. Hat die stationare Raumladung das umgekehrte
Vorzeichen, so findet eine Verschmaélerung der drif-
tenden Verteilung statt.

Zu d): Wenn die Anzahl der Ladungstrdager N in
der Verteilung nicht vernachlédssigbar klein ist, z. B.
nach starker Anregung, so fithrt auch die Coulomb-
AbstoBung unter den freien Ladungstrigern in der
Verteilung zu einer Verbreiterung, da nun ein Feld-
starkeunterschied
s
j v(x) dz

I,

q
E2'—E1= ce*

zwischen den Flanken der Verteilung herrscht. Ein-
fach analytisch behandeln 14t sich in der gewahlten
eindimensional beschreibbaren Anordnung nur eine
Rechteckverteilung, mit der wir nun unsere tatsédch-
lich vorliegende Verteilung anndhern wollen. Eine
Rechteckverteilung der Ausgangsbreite Az (7;) und
der Ausgangskonzentration 7, verbreitert sich linear
mit der Zeit > % 11,

11 A, C. PaPADAKIS, J. Phys. Chem. Solids 28, 641 [1967].
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Az (1) =dz(ry) [1+ (t-7) “1°. (10)
Dies riihrt daher, dal eine homogene Raumladung
bei Abwesenheit von Ladungstrigern des anderen
Vorzeichens hyperbolisch mit der Zeit mit einer
konzentrationsabhingigen Relaxationszeit

T,=ce* uqv, (11)

abflieBt * und daf} sich daran durch Beschneidung
zu einer Rechteckverteilung nichts &ndert. Die For-
derung der Erhaltung der Gesamtladung fiihrt zu
Gl. (10).

Die Coulomb-Verbreiterung kann gemaf Gl. (10)
klein gehalten werden, wenn die Anzahl der La-
dungstrager N =v,dz(7;) in der Verteilung nicht
zu grofl gemacht wird. Dabei andert sich an der
Diffusionsverbreiterung nichts, da sie gemafl Gl. (6)
und (7) unabhidngig vom Amplitudenfaktor der
GauB-Verteilung ist. Durch sehr schwache Anregung
kann somit die Coulomb-Verbreiterung klein gegen
die Diffusionsverbreiterung gemacht werden. Experi-
mentell bedingt dies jedoch die Messung sehr kleiner
Impulsstrome.

Verlangen wir z. B., dal eine gemessene Breite
von Ax(ts) =1,1 &, hochstens zu 10% von der
Coulomb-Wechselwirkung unter den Ladungstrigern
bedingt sein soll und daf} die Breite 1,0 &, von der
Diffusion herriihren soll, d. h.

0,1 EO = {Ax (12) - Az(ll) }Coul. =

[s. Gl. (10)] und &=2V4Dz [s. Gl (8)], so
folgt mit a=&y/L (relative Verbreiterung im Ver-
haltnis zur Kristalldicke)

10guNt/ee* <2V4Dr

ugNhNr

ee*

oder, anders geschrieben, fiir die hochstens zuldssige
Ladung in der Verteilung
08¢ee* k T

qNé*TL q

(12)

Hierbei wurde die Einstein-Relation D = u k T/q fiir
diese Abschitzung als giiltig angenommen (k: Boltz-
mann-Konstante, T': absolute Temperatur).

Fiir den Strom findet man
j=gNje <128 ueer(1/aL)® (T/g)% (13)

* Dies folgt einfach aus Strom-, Kontinuitédts- und Poisson-
Gleichung unter der Voraussetzung, dafl die Leitfahigkeit
ausschlieBlich auf die bewegliche Raumladung zuriickzu-
fiihren ist.
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Die Spannung, bei der gerade die geforderte Dif-
fusionsverbreiterung auftritt, errechnet sich zu

Lt 16 kT 0,4 s
Sirhlr Saaral i Volt (Zimmer-Temp.).

a? q
(14)

Man sieht, da8 man mit sehr kleinen Spannungen
arbeiten muf.

Uo

L=0,01 cm
a j [A/cm?] 7 [sec] U, [V]
0,033 6,9-10—3 2,5-10—7 400
0,10 2,5-10—6 2,5-10—8 40
0,33 6,9-10—8 2,5-10—5 4
L=0,02 cm
0,033 8,6-10—8 1-10—8 400
0,10 3,1-10—7 1-10—3 40
0,33 8,6-10—? 1-10—4 4
L=0,03 cm
0,033 2,5-10—8 2,2-10—¢ 400
0,10 * 9,2-10—8 2,2-10—5 40
0.33* 2,5-10—* 2,2:10—4 4
L=0,1 cm
0,033 6,9-10—8 2,5:10—3 400
0,10 2,5-10—9 2,5:-10—4 40
0,33 6,9-10—11 2,5-10—3 4

Tab. 1.

In Tab. 1 sind zur Orientierung einige Werte zu-
sammengestellt (fir «=1 cm?/V sec, e=3,4).

Praktisch lassen sich nur wenige der aufgefiihrten
Beispiele realisieren, da man, durch die Dauer der
Anregung und durch die Eindringtiefe des Lichts
bedingt, stets eine gewisse Anfangsbreite der Vertei-
lung vorliegen hat und sinnvollerweise eine dagegen
grole Verbreiterung messen sollte. Man muf} also
zu groflen Transitzeiten 7 und Kristalldicken L
ibergehen, ist jedoch auf der anderen Seite durch
das Rauschen der MeBapparatur auf gewisse nicht
unterschreitbare Mindeststrome angewiesen, was um-
gekehrt wegen des Faktors 1/L in Gl. (2) die Dicke
beschrinkt. Die angekreuzten Werte der Tab. 1 er-
weisen sich praktisch als giinstig.

3. Kristalle und MeBtechnik

3.1. Kristallherstellung, -Bearbeitung und -Priifung

Die Messungen wurden an Anthracen-Einkristal-
len durchgefiihrt, welche aus sorgfaltig zonengerei-
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nigtem Anthracen (,,fir Szintillation“ der Fa. Fluka)
im Vakuum aus der Schmelze, nach Bridgman, ge-
zogen worden waren.

Fir die verwendeten Kristalle trafen folgende
Qualitdtsmerkmale zu:

1. Einheitliche Ausloschung unter dem Polarisations-
mikroskop (orthoskopisch, kleine Apertur).

Abb. 4. Interferenzbild eines guten Anthracenkristalls von ca.
0,3 mm Dicke im monochromatischen, konvergenten polarisier-
ten Licht; der Kristall lag mit der a— b-Ebene auf; eine opti-
sche Achse ist mit einem Universaldrehtisch senkrecht gestellt
(Objektiv: Leitz UT 10; Bertrand-Linse).

Abb. 5. Elektronendriftstromimpuls in einem 1,01 mm dicken

Anthracenkristall bei (v. 0. n. u.) 0, 150, 250, 350 und 450 V

Driftspannung. Abszisse: 5 usec pro Karo; Ordinate: 1,1

-10—% A/cm® pro Karo. Halbwertszeit des Blitzes hier ca.
1 usec.

12 D, C. HOESTEREY u. G. M. LETsON, J. Phys. Chem. Solids
24,1609 [1963].

N. KARL, E. SCHMID UND M. SEEGER

[

. Scharfe Interferenzfiguren gemifl Abb.4 in mono-
chromatischem Licht (Na-Dampf-Lampe) bei kono-
skopischer Betrachtung unter dem Polarisations-
mikroskop.

3. Konzentration tiefer Haftstellen vernachldssigbar,
s. Abb.5: man beobachtet wihrend der MeBdauer
bei Driftstrommessungen keine Stromabnahme durch
Haftstelleneinfinge. Lebensdauern der Ladungstra-
ger ca. 1 msec.

4. Bei Zimmertemperatur wirksame flache Haftstellen
fir Elektronen durch Messung der Temperatur-
abhiangigkeit der Transitzeit auszuschlieen 2.

w

. Lebensdauer von Triplett-Excitonen 24 msec.

Zur Messung kamen Kristallscheiben von einigen
Zehntel Millimetern Dicke und 0,1 bis 1 ¢m?2 Fliche,
die mit einer Fadensdge mit Xylol p. A. abgesigt
und auf einer speziellen Poliermaschine '3 auf Zellu-
lose-Linsenputztuch der Fa. J. Green (vertreten durch
Schoeps, Duisburg-Beek) mit Xylol eben poliert
wurden. Mit einem Handapparat, bei dem der Kri-
stall mit einer Mikrometerschraube in Schritten von
ca. 1 um parallel vorgeschobenen werden konnte,
lieBen sich in einem letzten Arbeitsgang auf einer
ebenen Glasplatte (mit Linsenputztuch und Xylol)
die Unebenheiten auf einige um reduzieren 1°. Diese
Arbeitsgange erfordern wegen der geringen Harte
und wegen der leichten Spaltbarkeit des Anthracens
viel Erfahrung, Fingerspitzengefiihl und Geduld.

Die Ebenheit wurde schlieBlich nach kurzem Atzen
in Xylol interferometrisch gepriift. Abb. 6a zeigt
die Aufnahme eines guten Kristalls, Abb. 6b die
eines Kristalls mit gewolbter Oberflache vor der Be-
arbeitung mit dem Handpoliergerédt; (die Inter-
ferenzlinien lassen sich wie Hohenlinien deuten).
Diese im parallelen,
monochromatischen Licht durch Interferenz der an
der Vorderseite und durch den Kristall hindurch an
der Riickseite reflektierten Welle zustande. Zu ihrer
Herstellung gentigt ein Auflichtmikroskop bei ge-
eigneter Kondensoreinstellung (Beleuchtungs-Aper-
turblende fast zu).

Interferogramme kommen

Auf die Kristalle wurden im Vakuum Silber-
schichten aufgedampft? 1® mit einer Transparenz
von ca. 50% und Flichenwiderstinden von ca. 50 Q2
cm. Die kristallographische Orientierung wurde nach
den Messungen an Spaltstiicken unter dem Polarisa-
tionsmikroskop nach den Daten von Naxapa ! fest-
gestellt.

13 H. ROHRBACHER, Diplomarbeit, Stuttgart 1969.
14 1. NAKADA, J. Phys. Soc. Japan 17, 113 [1962].



N. KArr, E. Scumip und M. SEEGER, Bestimmung der Diffusionskonstante von Leitungselektronen in Anthracen aus dem Im-
pulsabfall bei Driftexperimenten (S. 382).

Abb. 6. Interferenzebenheitspriifung von Anthracenkristallen;
6 a: nach, 6 b: vor der Endpolitur; polarisiertes Na-Licht;
Fliche: 6a: 12mm?; 6b: 4 mm2.

Zeitschrift fiir Naturforschung 25 a, Seite 388 a.
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3.2. Optik

Das Anregungslicht wurde durch Entladung eines
0,1 uF-Scheibenkondensators mit Zentralloch der Fa.
Tobe Deutschmann, USA, iiber eine Funken-
strecke erzeugt. Der aperiodische Grenzfall konnte mit
einem kurzen Stiick Widerstandsdraht von etwa 0,3 2
im Entladekreis eingestellt werden. Die Halbwertsbreite
des Blitzes betrug damit ca. 200 nsec. Die Entladung
wurde durch ein Loch von 1 mm () und 1 mm Linge
in einer Aluminiumoxyd-Keramikscheibe gegen eine
ebenfalls durchbohrte anliegende Elektrodenplatte ge-
fiihrt und konnte dadurch sehr gut optisch abgebildet
werden. Die Konstanz der Lichtintensitdit bei freiem
ungetriggertem Uberschlag lieB sich durch Stickstofl-
spiilung erhohen.

Ladungstriger wurden im Anthracen im Gebiet der
Volumerzeugung bei 250 nm (Interferenz-Reflexions-
filter der Fa. Schott) angeregt. Mit Graufiltern auf
Quarzglas konnte die Lichtintensitdt abgeschwicht wer-
den.

3.3. Elektronik

Die Messungen der Driftstrome erfolgten iiber den
Spannungsabfall, den sie an R (Abb. 1) erzeugten, mit
Hilfe eines Kathodenfolger-Tastkopfes (Tektronix P
170 CF), eines empfindlichen Vorverstarkers (Tektro-
nix 1121) und eines Speicheroszillographen (Tektronix
549 mit Einschub 1 A 1). Die Eingangszeitkonstante,
welche die Bandbreite bestimmt, wurde durch geeignete
Wahl des Widerstandes R klein gegen die Abfallzeiten
der Driftstromimpulse gemacht und betrug mit typisch
10 k2 ca. 0,5 usec. Durch die Natur des Speicher-
oszillographen bedingt, sind schnelle Impuls-Anstiege
oft nicht gleichzeitig mit langsamen Abfillen abbildbar.
Unserer Konvention entsprechend sind Elektronen-
impulse negativ aufgezeichnet.

Die Differentiation der Driftstrome kann elektronisch
durchgefiihrt werden, siche 2; da man die Strome je-
doch sehr klein halten muf3, um Coulomb-Verbreiterung
auszuschalten, werden sie sehr verrauscht. Deshalb er-
hielt graphische Differentiation den Vorzug.

Zur Messung befanden sich die Kristalle in einer
elektrisch abschirmenden MetallmeBkammer in einem
Vakuum von 107% Torr. Stets wurde mit kleinsten
Spannungen und Lichtintensititen begonnen. Zwischen
den Einzelimpulsmessungen wurde der jeweilige Kri-
stall mit mehreren Blitzen ,,ausgeleuchtet”. So konnten
Raumladungseffekte vermieden werden.

4. MeBergebnisse

Die Abb. 7 zeigt einen typischen Driftstromimpuls
mit diffusionsverbreitertem Abfall. Bei Verlangerung
der Transitzeit durch Verkleinerung der Spannung
wurde die relative Breite a (s. Theorie) des Abfalls
und damit der Verteilungsfunktion der ankommen-
den Ladungen groBer. In Abb. 8 sind differenzierte
Abfalle fiir drei verschiedene Transitzeiten (am sel-
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Abb. 7. Elektronen-Driftstromimpuls mit diffusionsverbreiter-
tem Abfall; Anthracenkristall in e-Richtung +3°; Dicke:
280+ 3 um; Fliche: 22 mm?; Spannung: 10 V; Abszisse:
10 usec pro Karo; Ordinate: 4-10—% A/cm? pro Karo; Licht-
intensitdt: 10% ; drei Aufnahmen tibereinander.

% (willk. Einh. )
t T=11,8 4 sec
1

a=02%

a:N
t

T T T T T T T T

T
0 0 2 0 L 50 60 M 80 D puse

Abb. 8. Vier differenzierte Abfille von Driftstromimpulsen am

Kristall der Abb. 7 nach verschiedenen Transitzeiten. Die re-

lative Breite (bezogen auf die Kristalldicke) nimmt mit der
Zeit zu (Anfangsbreite nicht abgezogen!).

2 2
Axr’- AXT,

1004 10°cm’

50
D = 006 cm¥sec
I
01t -
10 30 50 70 psec

Abb. 9. Verbreiterungen vom Typ der Abb. 8, aufgetragen ge-
gen die Transitzeit; die Steigung der Geraden ergibt die Dif-
fusionskonstante.
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ben Kristall) dargestellt. Wertet man diese gemal3
Gl. (8) aus, so findet man die Punkte der Abb.9
(eingezeichnet sind Halbwertsbreiten, nicht 1/e-
Wertsbreiten). Sie lassen sich im Rahmen der ex-
perimentellen Unsicherheit, die vor allem dadurch
hereinkommt, daBl die MeBkurven sehr verrauscht
sind, durch eine Gerade beschreiben, aus deren Stei-
gung eine Elektronendiffusionskonstante von D=
0,06 cm?/sec (in a-Richtung) folgt. Die Beweglich-
keit der Elektronen in dieser Kristallrichtung wurde
zu u=1,75 cm?®/V sec gemessen. Die hieraus iiber
die Einstein-Relation errechnete Diffusionskonstante
betrigt Dipeor. = 0,044 cm?/sec. Innerhalb der Feh-
lergrenze darf dies als Ubereinstimmung gewertet
werden.

In Abb. 9 fallt auf, daBl auch fiir t — 0 noch eine
gewisse Breite b2 vorliegt, obwohl die Anfangsbreite
schon abgezogen wurde. Diese Verbreiterung mul}
also nach der Anregung erfolgt sein. Zunachst wiirde
man vermuten, daf} sie durch Dickeninhomogenita-
ten bedingt sein konnte. Trdgt man jedoch diesen
stets gefundenen Achsenabschnitt b gegen die op-
tisch gemessene Dickeninhomogenitit fiir verschie-
dene Kristalle auf, so findet man durch Extrapola-
tion, dal auch bei ideal planparallelen Kristallen
noch ein Rest b, bleibt (s. Abb. 10). Es muf} sich

‘ Achsenabschnitt /t?
o L[um] {
50 }
10 . . fose
rel. Dickeninhomogenitat
1 5 10 %

Abb. 10. Achsenabschnitte b nach Abb. 9 aufgetragen fiir ver-
schiedene Kristalle gegen deren jeweilige relative Dicken-
inhomogenitit.

also um eine echte, laufzeitunabhédngige Verbreite-
rung der Verteilung handeln, die beim Durchqueren
des Kristalls hinzukommt. Sie kann bis jetzt nicht
eindeutig erklart werden.

Zieht man diese konstante Verbreiterung von den
gemessenen Werten ab und trdgt man die so korri-
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gierten Werte logarithmisch gegen die Transitzeit
auf, so kann man prifen, welchem Zeitgesetz die
Verbreiterung gehorcht, s. Abb. 11. Fiir hohere
Lichtintensitdten folgt das lineare Zeitgesetz der
Coulomb-Verbreiterung, fiir kleine Lichtintensitéten
in guter Ndherung das Wurzelgesetz der Diffusion,
das schon durch die Gerade der Abb.9 bestatigt
wurde. In Ergdnzung zu den Abschdtzungen der
Tab. 1 ist durch Vergleich mit der 100%-Kurve der
Abb. 11 auch experimentell sichergestellt, dal bei
den schwachen Lichtintensititen kein wesentlicher An-
teil Coulomb-Verbreiterung mitgemessen wurde.

Verbreiterung

- foxz-ax? - (b7

50

log

Transitzeit T

100 psec

Abb. 11. Zeitabhiangigkeit der Verbreiterung bei verschiede-

nen Anregungsintensititen: bei hoheren Intensitdten iiber-

wiegt die Coulomb-Verbreiterung (Steigung 1, d. h. ~ t) iiber
die Diffusions-Verbreiterung (Steigung %, d. h. ~ Vt).

10 y
0 oy 20 50

5. Zusammenfassung und Diskussion
der Ergebnissse

Im theoretischen Teil der vorliegenden Arbeit
wurde gezeigt, dall die Driftstromimpulse nach
KEPLER und LEBLANC! nach Differentiation im we-
sentlichen die Verteilungsfunktion der driftenden
Raumladung ergeben, wenn deren Breite klein gegen
die Kristalldicke ist. Damit ergibt sich eine Moglich-
keit, Diffusionsverbreiterungen experimentell zu
messen. Da im Gegensatz zu den klassischen Halb-
leitern hier echte UberschuBraumladungen vorliegen,
ist die Verbreiterung durch Coulomb-Wechselwir-
kung unter den Ladungstrdgern nur durch sehr ge-
ringe Anregung klein zu halten, wodurch die Im-
pulsstrome so schwach werden, dafl man nahe an
die Grenze der Meflbarkeit gelangt. Bei sehr guten
Anthracenkristallen gelingt es jedoch, eine Reihe
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weiterer Storungen weitgehend auszuschalten und
tatsichlich die Diffusionsverbreiterung quantitativ
zu erfassen. Die Messungen ergeben in a-Richtung
eine Elektronen-Diffusionskonstante von D = 0,06
cm?/sec, die im Rahmen der MeBgenauigkeit mit
dem aus der Beweglichkeit errechneten Wert von
D = 0,044 cm?/sec iibereinstimmt.

Da flache Haftstellen die Beweglichkeit verringern,
die Diffusionskonstante bei der angegebenen MeB-
technik jedoch (scheinbar) vergroflern, kann die
Ubereinstimmung auch als Beweis dafiir angesehen
werden, daf3 die Elektronen wirklich frei sind.

Die Ergebnisse konnten von der MeBtechnik her
noch in folgender Weise verbessert werden:
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1. Mittelung mehrerer Messungen in einem Vielkanal-
analysator.

2. Messungen an diinneren Kristallen mit groBBerer Fla-
che (wobei die Dicke jedoch grofl gegen die Ein-
dringtiefe des Anregungslichts bleiben mu8).

3. Optischer Nachweis des Ankommens der Ladungs-
trager an der Gegenelektrode durch Rekombinations-
lumineszenz in einer geeigneten Aufdampfschicht.

Die Autoren KARL und SEEGER danken Herrn Prof.
Dr. F. MaTossi, die Autoren KARL und ScHMID Herrn
Prof. Dr. H. C. Worr fiir die freundliche und wohlwol-
lende Unterstiitzung der Arbeiten. Die Fraunhofergesell-
schaft Miinchen und die Deutsche Forschungsgemein-
schaft haben wertwolle finanzielle Forderung geleistet.
Herr Dipl.-Phys. K. W. BENz fiihrte dankenswerter-
weise die Messungen der Lebensdauer der Triplett-
Excitonen durch.

Brillouin-Streuung in Strontiumtitanat-Einkristallen
im Temperaturbereich 5 °K bis 300 °K

A.LAUBEREAU und R.ZUREk *
Physik-Department der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforsch. 25 a, 391—401 [1970] ; eingegangen am 18. Dezember 1969)

Brillouin-Streuexperimente in SrTiOg im Bereich der Phasenumwandlung von der kubischen zur
tetragonalen Struktur werden mit Hilfe eines Modells fiir den Phaseniibergang gedeutet, das Er-
gebnisse liefert, die der Theorie von Landau und Khalatnikow entsprechen. Die Phasendnderung
wird als Ubergang 2. Ordnung betrachtet, bei dem die beobachteten akustischen Effekte unterhalb
der Umwandlungstemperatur auftreten. Als Temperatur des Phaseniiberganges wird der Wert
107 20,5 °K ermittelt. Die GroBe der Stufe in den Brillouin-Verschiebungen konnte aus Literatur-
daten, wie Anderungen der Gitterparameter, Drehwinkel der Sauerstoffoktaeder, soft-mode-Frequen-
zen, vorhergesagt werden. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen ist zufrieden-
stellend. Die Messungen legen eine verhéltnismidBig geordnete Domidnenstruktur der untersuchten
Kristallproben in der Tieftemperaturphase nahe mit einer Domédnenorientierung entlang den Achsen-
richtungen der kubischen Phase und iiberwiegend antiparallel ausgerichteten tetragonalen Doménen-
achsen. Die beim Anwenden einer duBeren Spannung im Brillouin-Spektrum beobachteten Anderun-
gen werden als Umorientierung der Doménenachsen gedeutet.

A. Einleitung

Strontiumtitanat weist einen nicht ferroelektri-
schen Phaseniibergang bei etwa 110 °K auf. Von
der kubischen Perowskitstruktur oberhalb der Um-

Sonderdruckanforderungen an A. LAUBEREAU, Physik-
Department der Technischen Hochschule, D-8000 Miinchen
2, Arcisstrafle 21.

* Auszug aus der von der Fakultdat fiir Allgemeine Wissen-
schaften der Technischen Hochschule genehmigten Disser-
tation iiber ,,Die Untersuchung der Brillouin-Streuung in
Strontiumtitanat-Einkristallen im Temperaturbereich 5 °K
bis 300 °K“ des Dipl.-Ing. RUDOLF ZUREK.

wandlungstemperatur erfolgt ein Ubergang zur
tetragonalen Struktur 2. Wahrend sich die Gitter-
parameter in der Nachbarschaft der Umwandlungs-
temperatur nur sehr wenig dndern® 4, sind mit dem
Phaseniibergang auffillige Anderungen in den aku-

1 K. A. MULLER, Helv. Phys. Acta 31, 173 [1958]; Phys.
Rev. Letters 2, 341 [1959].

2 L. RiMAI1 u. G. DE MARs, Phys. Rev. 127, 709 [1962].

3 F. W. LYTLE, J. Appl. Phys. 35, 2212 [1964].

4 B. ALEFELD, Z. Physik 222, 155 [1969].



