824

P. THOMA

Untersuchung der Eigenschaften von Haftstellen in ZnS-Kristallen
durch Leitungs- und Thermolumineszenzmessung

PETER THOMA

Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Institut Berlin

(Z. Naturforsch. 26 a, 824—828 [1971] ; eingegangen am 9. Februar 1971)

Herrn Professor Dr. Nikolaus Riehl zum 70. Geburtstag gewidmet

Measurements of the thermoluminescence between 4.2 and 200 K and of the conduction
properties of different ZnS-single crystals with thicknesses between 1 mm and 2 um are performed.
It is shown that the trap centers, which cause the optical glow curves, are quite different from
those centers, which act as traps for carriers being injected from outside in the course of conduc-

tion experiments.

I. Einleitung

Thermolumineszenzmessungen (optische Glow-
Kurven, kurz TGK genannt) und Leitfahigkeits-
Gow-Kurven (LGK) liefern Aufschluf} iiber Tiefe,
energetische Verteilung und Konzentration von Haft-
stellen in festen Isolatoren!™. Das Lumineszenz-
modell von RiEHL, SCHON und KLASENS % ¢ erklirte
zahlreiche Ergebnisse mit einem Bandschema, wel-
ches innerhalb der Bandliicke Aktivator- und Haft-
terme vorsah. Jeder strahlende Ubergang muBte da-
bei tiber das Leitungsband verlaufen. Der Nach-
weis ganzer Serien von scharfen Linien, vor allem
bei einigen III-V-Verbindungen, aber auch bei
CdS7, fihrte zum Modell der Donator-Akzeptor-
komplexe (z.B.8), zwischen denen die Uberginge
in Absorption oder Emission stattfinden koénnen. Es
ergab sich damit die Frage, ob die strahlenden
Uberginge, die lange nach dem Anregungsprozel
erfolgen konnen, wirklich stets iber das Band ver-
laufen. RIEHL und Mitarbeiter  haben als erste nach-
gewiesen, dal} Elektronen direkt aus den Heftstellen
heraus strahlend rekombinieren konnen, also nicht
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auf dem Weg iiber das Band. Wenn nun von auflen,
etwa aus Metallkontakten, Elektronen in den Kri-
stall injiziert werden, vgl.1%11, so miiliten diese
Elektronen Haftstellen genau in der gleichen Weise
besetzen konnen wie optisch angeregte Elektronen,
die aus dem Kristall selbst sammen. In dieser Arbeit
wird iiber einen Beitrag zur Kldrung dieser Frage
mit Hilfe der Thermolumineszenzmethode berichtet.

II. Experimentelles

Fiir die Messungen wurden sehr diinne Kristalle *
(ZnS, selbstaktiviert, bei Anregung mit 365 nm bei
77 K hellblau leuchtend, 3 um stark, Fliache 0,5 cm?)
sowie fiinf weitere Typen von dickeren ZnS-Kristallen
verwendet. Die Ergebnisse fiir die letzteren fiinf ent-
sprechen denjenigen fiir die erstgenannten qualitativ
so gut, daf} sie hier unberiicksichtigt bleiben konnen.

Fiir alle Versuche wurde eine von BAUR 1213 ent-
wickelte Kryostatenanordnung mit Quarzaullenfenstern
und aufgesetztem Photovervielfacher verwendet. In den
optischen Offnungen der Strahlungsschutzschirme wur-
den gekiihlte KG-Filter als IR-Strahlungsschutz ein-
gebaut.
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Die Kristalle wurden vor den TGK-Messungen bei
4,2 bzw. 77 K mit einer UV-Lampe iiber ein Inter-
ferenzfilter bei 365 nm mindestens 15 min lang bis zur
Sdttigung angeregt. Die Zeit zwischen Ende der Anre-
gung und Beginn der Aufheizung betrug im allgemei-
nen 15 min. Die zeitlich lineare Aufheizung geschah
mit einer Geschwindigkeit von 2 K/min.

Fiir die Leitungsmessungen wurden einander gegen-
iiberstehende Elektroden auf die Stirnseiten der Kri-
stalle aufgedampft. Zur Kontrolle von Oberflachenstro-
men dienten Schutzringe. Das Ziehen meBbarer Strome
erforderte bei tiefen Temperaturen sehr hohe &ufere
Feldstirken nahe den Durchschlagswerten. Um auch
bei schwicheren duBleren Feldern messen zu konnen,
wurde Photoinjektion angewandt: Eine der beiden
Elektroden ist als Ring ausgebildet, durch den das
Licht fiir die Photoinjektion senkrecht auf die gegen-
iberliegende Elektrode féllt. Die Wellenldnge ent-
spricht dabei dem Abstand zwischen der Fermi-Kante
des Elektrodenmaterials und der Leitungsbandunter-
kante des Kristalls. In geringem Umfang kann die zur
optimalen Photoinjektion erforderliche Wellenldnge
durch Wahl von Elektroden aus In (4=827 nm ent-
sprechend 1,5 eV), Ag (A=752 nm entsprechend 1,6
eV) oder Pd (=662 nm entsprechend 1,8 eV) ver-
schoben werden 14, wobei die Absorption im Kristall
selbst so gering sein muf}, daBl keine Erwdrmung oder
sonstige Anregung des Kristalls eintritt. Zur Injektion
wurde eine Kohlebogenlampe auf den Eintrittsspalt
eines Monochromators abgebildet und der Austritts-
spalt wieder auf die Ringofinung. Mit Interferenzfiltern
wurden groere Bestrahlungsstirken erreicht. Die zu
schildernden Versuche stellen zugleich sicher, daf} es
sich wirklich um Injektionsstrome und nicht um Strome
durch die optische Freisetzung von Elektronen aus
Haftstellen handelt.

A. Entleerung maoglicher Hafistellen

Aufheizen des Kristalls von 20 °C auf 150 °C ohne
Elektroden und ohne Lichteinstrahlung; Beobachtung
mit Photovervielfacher; es zeigte sich keine Emission.

B. Messung der I-U-Kennlinien bei 293, 77 und 4,2 K
ohne Lichteinstrahlung

Die Kennlinien werden punktweise mit Abwarten
des stationdren Zustandes des Stromes an jedem MeB-
punkt (alle zeitabhingigen Strome sind abgeklungen)
gemessen. Bei 77 und 4,2 K setzt der Strom erst bei
duBeren Feldstirken von 1 kV/mm ein. Da hier ther-
misch nicht injiziert werden kann, liegt offenbar ein
feldabhingiger Injektionsmechanismus vor, iiber den
keine genauen Aussagen gemacht werden konnen. Nach
zeitlich stabiler Einstellung einer Stromstirke von ma-
ximal 1078 A erfolgte eine Riickstrommessung: der
Kristall wird iiber ein Elektrometer kurzgeschlossen.
Man beobachtet nach dem Abklingen des kapazitiven
Entladungsstromes (Zeitkonstante 10 s) einen mit der
Zeit sehr langsam abnehmenden Strom (siehe E).

14 C. A. MEAD, Solid State Electronics 9, 1023 [1966].
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C. Priifung auf mogliche Locherinjektion

Abkiihlung auf 77 K und Anlegung eines nicht zu
starken Feldes in Sperr-Richtung beziiglich der Elek-
tronen-Photoinjektion und Einstrahlung von Licht. Es
ergibt sich ein sehr kleiner Strom, der offenbar durch
Streulichtwirkung auf die Gegenelektrode verursacht
wird, keinesfalls jedoch durch Lécherinjektion. Etwas
anders verhidlt es sich bei den Pd-Elektroden. Hier
wird ein kleiner Strom beobachtet, der moglicherweise
durch Lécherinjektion zustande kommt. Die Distanz
zwischen Fermi-Kante und Leitungsbandunterkante
entspricht hier etwa der halben Liicke. Wir verwenden
deshalb im wesentlichen In- und Ag-Elektroden. Es
ergibt sich kein Anzeichen eines zeitabhidngigen Stro-
mes infolge einer Haftstellenentleerung durch Lichtein-
wirkung.

D. Dauerphotoinjektion

Ausdehnung eines Photoinjektionsversuches bei 77 K
auf 24 h bei Uberwachung mit Photozelle. Der Strom
erreicht nach 4 h einen stationiren Wert und behilt
diesen bei. Nach 15 min ist jedoch der grofite Teil des
zeitabhidngigen Stromes bereits abgeklungen; diese
Zeit geniigt zur Festlegung eines MeBpunktes der I-U-
Kennlinie.

E. Thermolumineszenzprobe und LGK-Messung
nach Photoinjektion

Bei 4,2 oder 77 K wird die I-U-Kennlinie punktweise
mit Photoinjektion gemessen. Anschliefend wird die
LGK bis etwa 200 K aufgenommen. Die Aufnahme der
LGK, also des Riickstromes mit Aufheizung, ist not-
wendig, weil das Abklingen des sehr kleinen Riick-
stromes bei 4,2 oder 77K nicht abgewartet werden
kann (siehe auch B). Durch die Aufheizung auf 200 K
wird die haftende Ladung schnell ausgetrieben. Nach
der Lichtabschaltung und wéhrend der Aufheizung wer-
den die Kristalle mit dem Photovervielfacher beobach-
tet. Es ergeben sich keine Anzeichen einer Emission.

III. Ergebnisse

Abb. 1 zeigt die TGK eines Kristalls des haupt-
sichlich verwendeten Typs bei volliger Abschirmung
von IR-Einstrahlung zwischen 4,2 und 77 K. Das von
den Pulverleuchtstoffen bekannte * Quasikontinuum
flacher Haftstellen tritt nicht auf, denn die Tempera-
turpositionen der Glowmaxima nahe 10 bzw. 45K
sind unabhingig von der Abklingzeit (gestrichelte
Kurve in Abb. 1) ; das Leuchten der Kristalle klingt
nach Abschaltung der Anregung sehr viel schneller
ab als bei den meisten Pulverleuchtstoffen. Bei 130 K
besitzen die Kristalle noch ein weiteres, gut ausge-
prigtes Glowmaximum. Die TGK aller Kristallarten

zwischen 77 und 293 K gleichen den TGK-Typen
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Abb. 1. Thermolumineszenz-Glow- Abb. 2. Riickstrom als Funktion der Zeit. Der ZnS-Kristall wird im An-

kurve eines ZnS-Kristalls zwischen
4 und 77 K. Der Kristall ist gegen

schluB an die stabile Einstellung einer Stromstirke von 10—8 A bei
293 K (a), 77 K (b) bzw. 4,2 K (c¢) iiber ein Elektrometer kurzgeschlos-

Wairmestrahlung abgeschirmt.

von Pulverproben nach MADER %13, Die Temperatur-
positionen s@mtlicher Glowmaxima aller 6 Kristall-
arten sind von der Abklingzeit unabhéngig. Sie sind
auch durch IR-Einstrahlung nicht beeinflulbar.

Die Aufnahme der I-U-Kennlinien lieferte fol-
gende Ergebnisse: Ohne Photoinjektion lafit sich
bei allen 6 Kristallarten bei 293 K und bei dufleren
Feldstiarken > 0,5 V/mm ein Injektionsstrom ziehen.
Bei 77 und 4,2K sind zur Erzeugung von Stromen
dufere Feldstirken >1kV/mm notwendig. Bei klei-
neren dufleren Feldstirken mufl Photoinjektion ver-
wendet werden, welche allerdings bei 10712 A eine
Sattigung erreicht. Mit und ohne Photoinjektion, bei
allen Temperaturen und allen 6 Kristallarten lassen
sich keine stufenartigen, aus dem normalen Verlauf
herausragenden Kennlinienabschnitte finden, die
z.B. nach 1% und " auf die Auffiillung von diskreten
Haftstellen deuten wiirden. Dabei miifiten solche
Kennlinienabweichungen auch dann auftreten, wenn
es sich nicht, wie bei!?, um einen raumladungsbe-
schrankten, sondern um einen Schottky-Strom han-
deln wiirde. Bei 293 K, sowie im Falle der Photo-
injektion auch bei 77 und 4,2 K, gleichen unsere
Kennlinien denjenigen fiir raumladungsbeschrinkte
Strome nach . Ohne Lichteinstrahlung werden bei
77 und 4,2 K Kennlinien beobachtet, die mit dem
Schottky-Effekt zusammenhéngen kénnen.

Die Abb. 2 a zeigt die Riickstromkurve eines Kri-
stalls bei 293 K ohne Aufheizung. Die Abb.2b und
c zeigen solche Kurven, beginnend bei 77 bzw.
4,2 K, mit Aufheizung (LGK). In einfach logarith-
mischer Darstellung ergibt sich stets ein kontinuier-

lich abklingender Verlauf. Bei den Riickstrom-

15 N. RieHL, G. BAUR u. L. MADER, Z. Naturforsch. 24 a, 1296
[1966].

sen. In den Féllen b und ¢ wird aufgeheizt.

messungen, denen jeweils eine vollstindige Messung
der /-U-Kennlinien bis maximal 1078 A vorausging,
wurde die Freisetzung von 8-10'° bis 3,7-1012
Elektronen (daraus kann eine Dichte der besetzten
Haftstellen von 103 bis 10'* cm ™3 abgeschatzt wer-
den) beobachtet, jedoch in keinem Fall eine leuch-
tende Rekombination. Der verwendete empfindliche
Photovervielfacher EMI 6256 SA miifite bei 12 cm
Abstand vom Kristall vor allem am Anfang der
Riickstrommessung, also nach Abschaltung der Be-
lichtung, auch ein schwaches Leuchten nachweisen
konnen. Mit diesem Ergebnis, sowie mit den Resul-
taten der Versuche C, D und E kann die Bildung
von angeregten Zustanden sowie die Befreiung von
Elektronen aus Haftstellen als ausgeschlossen be-
trachtet werden. Mit einem Kontrollversuch sollte
schlieBlich gepriift werden, ob die wéhrend der Lei-
tungsmessung vorhandene Zahl von angeregten Akti-
vatoren zu klein ist, um leuchtende Rekombinationen
iiberhaupt bemerkbar zu machen. Dazu wurde ein
Kristall zunachst bei 4K 15min lang bei 365 nm
angeregt. Bei Abschaltung dieser Anregung wurde
der Photovervielfacher geoffnet und sodann eine
Spannung an den Kristall gelegt. 15 min lang wurde
eine Stromstirke von etwa 1078 A gezogen. Abge-
sehen vom normalen und schnell abklingenden Nach-
leuchten des Kristalls wurde keine Emission beob-
achtet. AnschlieBend wurden TGK und LGK gleich-
zeitig aufgenommen. Bis 77 K lassen sich keine
merklichen Unterschiede gegeniiber den bisherigen
Ergebnissen finden. Heizen wir nun auf 7>77K
auf, so sind der LGK sehr schwach ausgeprigte
Maxima iiberlagert, deren Temperaturpositionen mit
denjenigen der TGK nur teilweise iibereinstimmen.
Offensichtlich konnen Ladungen aus optisch ange-
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regten Zustinden in nur sehr kleinem Umfang ver-
schoben bzw. abgefithrt werden. Damit ist nur in
diesem Fall, also bei Injektion wiahrend oder nach
der UV-Anregung, nicht etwa bei der Bestrahlung
der Elektroden zur Photoinjektion, eine extrem
schwache Einfangwechselwirkung zwischen optisch
angeregten Zentren und injizierten Ladungen mog-
lich. Bei der Ladungsverschiebung mii3te ein Tausch
stattfinden: ein aus einer Ladungstrigerhaftstelle
ausgeheiztes Elektiron ersetzt ein Elektron auf einem
angeregten Zentrum, denn die TGK-Lichtsumme
wird innerhalb der MeBempfindlichkeit durch die-

sen Injektionsversuch nicht veréndert.

IV. Diskussion

Wir wollen zunéachst die Thermolumineszenz von
Kristallen und Pulvern vergleichen. Die TGK von
ZnS-Pulvern zwischen 4,2 und 77 K sind durch die
starke Abhéngigkeit der Temperaturpositionen der
Glow-Maxima von der Abklingdauer gekennzeichnet
(vgl.13). Nur in einigen Fillen konnen Maxima
existieren, deren Temperaturpositionen von der Ab-
klingdauer (Zeit zwischen dem Ende der Anregung
und dem Beginn der Aufheizung) unabhingig sind.
Alle zu besprechenden Vergleiche beruhen auf gleich-
wertigen physikalischen Ausgangsbedingungen, also
bei den TGK beispielsweise auf gleichen Anregungs-
temperaturen, Anregungswellenlingen und Heiz-
raten. Im Rahmen unserer Meempfindlichkeit sind
dagegen die Temperaturpositionen aller Glow-
Maxima unserer Einkristalle von der Abklingzeit
unabhingig. Das Nachleuchten klingt sehr viel
schneller ab als bei den meisten Pulvern. Bei den
untersuchten Kristallen fehlen also das von den Pul-
vern her bekannte Quasikontinuum flacher Haft-
terme, von denen aus die leuchtende Rekombination
stattfindet, sowie die Anderungen der TGK zwischen
4,2 und 77 K durch Einstrahlung von langwelligem
IR wihrend der Abklingzeit.

Die auffallenden Unterschiede zwischen den Re-
sultaten fiir Kristalle und Pulver lassen einen Zu-
sammenhang mit den stark unterschiedlichen Ober-
flichen/Volumen-Verhiltnissen vermuten. Das wiirde
eine Lokalisierung der Zentren der optisch beob-
achtbaren Quasikontinua sehr flacher Haftstellen der
Pulver auf die Oberflachenbereiche bedeuten.

Wir erkennen aus den TGK-Messungen an allen
6 Kristallen, dal sie mehrere diskrete Haftterme
besitzen. Thre mittlere energetische Tiefe unter dem
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leitenden Zustand kann mit der Randall-Wilkins-
Formel Eg ~ 25 kT, abgeschitzt werden?!; T,
ist die Temperatur des Glow-Maximums. Wir haben
also eine Folge von diskreten Hafttermen vor uns.
Das gemeinsame Kennzeichen aller dieser Haftterme
ist, daB ihre Entleerung mit einem optischen Uber-
gang verkniipft ist. Fiir ihre Beobachtung ist vor-
herige Anregung im Bereich des langwelligen Aus-
laufers der Grundgitterabsorption notwendig. Wenn
es sich hier um Ladungstrdgerhaftstellen handeln
wiirde, also um Zentren, welche Triager aus dem lei-
tenden Zustand einfangen konnen, dann miiflten sie
auch mit fremden, von aullen injizierten Ladungs-
tragern besetzt werden konnen. Dies miiflte sich bei
den /-U-Kennlinien bemerkbar machen und der Kri-
stall miifite sich dabei aufladen. Eine Riickstrom-
bzw. Leitungsmessung im Verlauf einer Aufheizung
miillte eine LGK liefern, die der TGK gleicht. Dies
ist nicht der Fall.

Die Leitungsmessungen lassen jedoch den Schluf}
zu, daf} die Kristalle nur quasikontinuierlich verteilte
Haftstellen besitzen. Die I-U-Kennlinienmessungen
an allen 6 Kristallarten liefern keinerlei Hinweis
auf die Fiillung diskreter Haftstellen. Diese Aussage
beschrankt sich natiirlich auf einen Tiefenbereich
unter dem Leitungsband, der mit den optisch erfal3-
baren Haftstellentiefen vergleichbar ist. Das deut-
lichste Zeichen einer kontinuierlichen Verteilung der
Ladungstragerhaftterme in den Kristallen ist aber
das kontinuierliche Abfallen der Riickstromkurven
(Abb. 2). Wie kommt nun der Riickstrom zu-
stande? In Ubereinstimmung mit dem Modell von
RieHL, BECKER und BASSLER 16 setzt sich der ge-
samte Strom durch den Kristall bei angelegter Span-
nung aus einem zeitunabhdngigen Injektionsstrom
I; und zwei zeitabhéngigen Anteilen, dem kapaziti-
ven Ladestrom /,(¢) zur Aufladung bzw. Entladung
der durch die Mef3schaltung bestimmten Kapazitit
(Zeitkonstante 10s) und dem Haftstellenfiillungs-
bzw. Entleerungsstrom [Ig(#) zusammen. Modell-
méfig verringert sich der Injektionsstrom um den
Strom Iy (), wenn aufzufiillende Haftstellen einge-
baut werden, und nimmt erst nach vollstandiger Ful-
lung den stationdren Wert an. Umgekehrt wird der
Strom Iy (t) angegeben, wenn Haftterme entleert
werden. I (¢) flieBt beim Anlegen des Feldes in des-
sen Richtung und nach dem Abschalten und Kurz-
schlieBen in Gegenrichtung. Die Abklingzeit von

16 N. RieHr, G. BECkER u. H .BAssLER, Phys. Stat. Sol. 15,
339 [1966].
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Iy (t) ist die Zeit bis zur Haftstellenentleerung; sie
wichst mit sinkender Temperatur. Iy () verhilt sich
wie ein Polarisationsstrom: wird ein Ladungstriager
im Kristall beweglich, so wird er auf einer mittle-
ren Verschiebungsstrecke verschoben; diese Ver-
schiebung wird als Anderung der Influenzladung
auf den Elektroden beobachtet. Hier ist wesentlich,
dall Iy (¢) (s. Abb.2) in einfach logarithmischer
Darstellung keine geraden Abschnitte und keine
Knicke aufweist, wie etwa im Fall von Anthracen-
kristallen 16, sondern kontinuierlich verlauft.
Insgesamt ist also zu folgern, daB die Haftstel-
len bzw. Terme fiir optisch angeregte Elektronen von
ganz anderer Art sind als jene, welche Stromtriager
speichern konnen. Von aullen injizierte Ladungs-
trager konnen also nicht in Haftzentren geraten, von

A.SCHARMANN UND H. TRAUNFELDER

denen aus ein optischer Ubergang stattfinden kann.
Am deutlichsten sehen wir das bei der Injektion
nach der UV-Anregung. Wenn dabei die Elektranen
in irgendwelche, mit dem angeregten Zentrum nicht
zusammenhingende, aber optisch besetzbare Haft-
stellen gelangen und dort auch verbleiben wiirden
(wie die TGK auch vermuten lassen), so miil3te sich
bei der anschliefenden starken Injektion (bei T =
T Anrezune) eine sehr deutliche Emission durch Re-
kombination der injizierten Triger mit den Zentren
zeigen. Dies ist aber nicht der Fall.

Bei den Haftstellen, die man in Thermolumines-
zenz beobachten kann, handelt es sich um Zentren
bzw. Zustinde, die eng mit dem Leuchtzentrum zu-
sammenhéngen und zu deren Bildung die UV-An-
regung erforderlich ist.

Zum Einflufl elektrischer Felder auf den Szintillationsprozef} in Cs]J/T1

A. ScHARMANN und H. TRAUNFELDER

I. Physikalisches Institut der Universitit Gieen

(Z. Naturforsch. 26 a, 828—832 [1971] ; eingegangen am 9. Februar 1971)

Herrn Professor Dr. Nikolaus Riehl zum 70. Geburtstag gewidmet

The luminescence yield of CsJ/Tl-crystals under the influence of electric fields is investigated.
At excitation with ionizing radiation the intensity depends on the incident particles and their
differential energy loss. The Tl-centres are not influenced by the electric field during UV-irradiation,
while at f- and y-excitation a decrease of luminescence intensity is observed, depending on the
Tl-concentration. When a-irradiated, the intensity of the Tl-band remains unaffected. The possible
mechanisms of the energy transfer are discussed in terms of the excitation density and Tl-concen-

tration.

Der Lumineszenzprozell der Aktivator-Leuchtzen-
tren in CsJ ist hdufig untersucht worden *~%. Wih-
rend Zentren durch Experimente unmittelbar beein-
flult und untersucht werden konnen, ist dagegen eine
Aussage iiber den Anregungsmechanismus schwierig.
Durch Messungen der Quantenausbeute 7+ 8, des dif-
ferentiellen Energieverlustes %, der Abklingzeiten 1% 11
und der Anregungstiefen !> wurden unterschiedliche
Moglichkeiten fiir einen Energietransport gefordert:
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