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The Structure in the Photoconductivity Spectrum of Trigonal Selenium at 0.71 um

The photoconductivity spectrum of trigonal selenium shows a relative maximum at 0.71 um.
Measurements in the range from 0.6 um to 0.8 #m at various quantum fluxes and modulation fre-
quencies (4.2—216 Hz) indicate that two different recombination mechanisms, one at shorter and
one at longer wavelengths than 0.71 xm, are operative, the former being nonlinear and the latter
linear. The absorption and reflection spectra were measured too.

At the wavelength of change in the recombination mechanism the depth of penetration of the
radiation is about 15 zm. This depth correlates with the mean distance between the potential bar-
riers involved in the photoactivated mobility in selenium.

I. Einleitung

Das Photoleitungsspektrum von einkristallinem
Selen weist im Bereich der Fundamentalabsorption
bei 0,71 um ein relatives Maximum auf, iiber das
in der Literatur nur sehr vereinzelt! und iiberdies
widerspriichlich 2 2 berichtet wird. Wihrend der auf
Storstellenphotoleitung beruhende langwellige Aus-
laufer oberhalb von 0,9 #ym z.B. von Stuke? ein-
gehend untersucht worden ist, liegen fir die Spek-
tralstruktur bei 0,71 um in der Literatur keine
systematischen Untersuchungen vor.

II. MeBverfahren

Zur Klarung der Verhiltnisse wurden an aus der
Dampfphase gezogenen Selen-Einkristallnadeln mit
polarisiertem Licht Photoleitungsmessungen durch-
gefithrt. Das elektrische Feld war bei den Messun-
gen parallel zur c-Achse gerichtet. Die Photoleitungs-
spektren wurden sowohl mit konstanter eindringen-
der Quantenstromdichte bei variabler Wellenlange, als
auch bei fester Wellenldnge mit verdnderlicher ein-
dringender Quantenstromdichte gemessen. Dadurch
lassen sich die Mefergebnisse in einer dreidimensio-
nalen Darstellung wiedergeben. Als Parameter wurde
ferner die Modulationsfrequenz der Strahlung va-
riiert. Das Photoleitungssignal wurde in lock-in-
Technik zur Anzeige gebracht.

I1I. MeBergebnisse

Abbildung 1 zeigt eine durch die Parameter Wel-
lenlidnge, Intensitat und Photoleitung aufgespannte
Flache bei der Modulationsfrequenz 4.2 Hz. Hier ist

Uppl(rel.Einh]

Abb. 1. Abhingigkeit des Selen-Photoleistungssignals Upp
[in relativen Einheiten] von der Wellenlinge und der ein-
dringenden Quantenstromdichte n, wobei n=122-10' Quan-
ten/cm2s; Modulationsfrequenz 4,2 Hz. Polarisation E | e.

zunichst festzustellen, daf} die Spektralstruktur mit
zunehmender Intensitdt wachsend ausgebildet wird.

Andererseits prigt sich diese Spektralstruktur bei
0,71 um nur dann aus, wenn die Frequenz des
Wechsellichtsignals hinreichend klein ist. Abbil-

dung 2 zeigt Photoleitungsspektren bei verschiede-
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nen Chopper-Frequenzen: Oberhalb von 200 Hz ist
praktisch keine Struktur mehr zu erkennen.

T T T

—
o
1

UPh [rel.Einh. ]

-
1

0,54

0.2

0,14

Abb. 2. Wellenldngenabhangigkeit des Selen-Photoleitungs-
signals Upn bei verschiedenen Modulationsfrequenzen fiir
beide Polarisationsrichtungen E || ¢ und E | c.

Diese Abhingigkeit von der Intensitdt einerseits
und der Wechsellichtfrequenz andererseits 1af3t ver-
stehen, warum die unter offenbar verschiedenen
Versuchsbedingungen gewonnenen Literaturwerte
verschiedener Autoren untereinander widerspriich-
lich sind.

Da die Photoleitung tiber die Generationsrate mit
dem Absorptionskoeffizienten K verkniipft ist, wurde
auch der Absorptionskoeffizient in dem fraglichen
Spektralbereich vermessen. Abbildung 3 zeigt das
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Abb. 3. Wellenlingenabhiangigkeit des Absorptionskoeffi-
zienten K [in ecm—!] von trigonalem Selen fiir beide Polari-
sationsrichtungen E || ¢ und E_| ¢ im Bereich um 0,71 um.
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Ergebnis: K zeigt keine dem Photoleitungsspektrum
entsprechende spektrale Struktur. Zur Sicherheit
wurde tberprift, dafl

1. der Absorptionskoeffizient keine Intensitétsab-
héngigkeit f(I) besitzt,
2. das Mefresultat bez. der Absorption nicht von
der Chopper-Frequenz abhéngt und
3. der Absorptionskoeffizient homogen ist.
Letzteres wurde durch eine Variation der Schicht-
dicke sichergestellt. Dabei liegen die MeBpunkte in
der Darstellung In(/y/]) vs. d auf einer Geraden.
Damit scheiden aber alle Erklarungsversuche aus,
die die Spektralstruktur der Photoleitung auf ein
entsprechendes Spektrum der Absorption, d. h. auf
selektive  Generationsmechanismen, zurtickfiihren
wollen. Somit scheidet auch die Erklarung von Pros-
ser ! aus, dem Photoleitungsmaximum bei 0,71 xm
sei speziell der optische Ubergang zwischen den
Selen-Ketten zuzuordnen.

25 225 20 18 1.7 .E/h,/
T 1 1 1 1
=
§
~
m LS o
35 e,
30

s oL

s v
o \, |
SR ‘ \'
20 \'\,
\_\
| | e

—«— Elc | |

==e==Eljl'c ‘

‘ \

| ! !

5 UIS 0I7 01;
0, A . X
Alum]
— i

Abb. 4. Wellenlingenabhingigkeit des Reflexionsvermogens
R [in %] von trigonalem Selen fiir beide Polarisationsrich-
tungen E || ¢ und E_| ¢ im Bereich um 0,71 um.

Auch das Reflexionsvermogen (Abb. 4) wurde in
direkter Messung bestimmt. Es zeigt ebenfalls keine
korrespondierende Spektralstruktur bei 0,71 wm.
Diese Messungen zeigen andererseits beziiglich der
Maxima (E | c: 2,25eV; E Lc: 1,95 eV) eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Stuke ®.

Diese Mefiwerte dienten als Grundlage fir die
experimentelle Handhabung eines Graukeiles, mit
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dem im vermessenen Spektrum jeweils die konstante
eindringende Quantenstromdichte eingestellt wurde.

IV. Interpretation der MeBergebnisse

Der Grund fiir das Auftreten der 0,71 um Spek-
tralstruktur unter bestimmten Bedingungen (s. Abb.
1) ist der folgende: In den verschiedenen Spektral-
bereichen dominieren jeweils verschiedene Rekombi-
nationsmechanismen, mit einem Ubergang gerade im

Bereich von 0,66 bis 0,72 um.
Dies 1aft sich nachweisen

a) durch die jeweils signifikant verschiedenen In-
tensitidtsabhéngigkeiten *: im kurzwelligen Teil
~ VI, im langwelligen Teil jedoch ~ I, und

b) durch die je verschiedenen Lebensdauern. Im
kurzwelligen Teil kann infolge der nichtlinearen
Rekombination die Lebensdauer selbstverstand-
lich nur differentiell definiert werden, d. h. sie
hiingt selbst von der UberschuBitrigerkonzentra-
tion ab und ist nicht konstant. Im langwelligen
Teil ist sie dagegen unabhédngig und hat einen
konstanten Wert von ~ 1072 sec.

Als Vergleichswert 14t sich fir die kurzwelligen
Spektralbereiche die Halbwertszeit ¢, der Abkling-
funktion heranziehen. Sie variiert von 7,1:1073s
bei kleinen Intensitdten, entsprechend n =1 in
Abb. 1, bis 2,2-10 3 s fiir Intensititen, die um den
Faktor 10 hoher liegen.

Die Halbwertszeiten bzw. die Lebensdauer wur-
den bei fester Wellenlange anhand der Abhingig-
keit der Photoleitung von der Lichtmodulations-
frequenz analysiert. Daneben Oszillo-
gramme ausgewertet.

wurden

Im langwelligen Teil des untersuchten Spektrums
kann auf Grund der konstanten Lebensdauer und
der exponentiellen Abklingkurven auf einen linearen,
d. h. monomolekularen Rekombinationsmechanis-
mus geschlossen werden. Im kurzwelligen Bereich

* Die im vorliegenden Fall festgestellte spektrale Intensi-
tatsabhdngigkeit der Photoleitung an Selen-Einkristallen
laBt sich mit den wenigen Literaturmessungen nur be-
dingt vergleichen. Bei Hemild und Tuomi (Ann. Ac. Sci.
Fenn., A VI Physica 199 [1969]) wird die Intensitiatsab-
hingigket nur fiir eine Wellenlinge im Ubergangsbereich
angegeben. Ein systematischer Vergleich ist deswegen
nicht moglich. — Sehr alte Messungen aus den Jahren
vor 1914 z. B. Nickolson (Phys. Rev. 3, 1 [1914]) an
technischen Selen-Photowiderstinden lassen ebenfalls ein
spektralabhingiges Intensitdtsverhalten erkennen, ohne
dal} eine genaue spektrale Analyse stattgefunden hat.

Die 0,71 yem-Spektralstruktur der Photoleitung von Se

ist dagegen ein Riickschlul} auf den Rekombinations-
mechanismus nicht so ohne weiteres moglich, denn
der begrenzte Intensitatsbereich gestattet es nur,
einen ,,Ausschnitt“ der Rekombinationsdynamik der
UberschuBtriiger zu erhalten. Die Proportionalitit
der Photoleitung zu Vn erlaubt jedoch partiell eine
Darstellung als quadratische, d. h. bimolekulare Re-
kombination. In Ubereinstimmung mit diesem Mo-
dell steht die Proportionalitdt der Halbwertszeit der
Abklingfunktion zu 1/Vn.

Als Konsequenz ist jedenfalls festzustellen, dal}
die kurzwellige Photoleitung im Vergleich zum lang-
welligen Photoleitungsspektrum mit wachsender In-
tensitdt relativ gesehen schwicher steigt. Damit
kommt es im Photoleitungsspektrum zu einer Stufe
bzw. zu dem relativen Maximum bei 0,71 gm.

Die Modulationsfrequenz (s. Abb. 2) ihrerseits
beeinflullt das Spektrum infolge der im langwelligen
Teil um etwa den Faktor 10 hoheren Halbwertszeit
(bei den hier vorliegenden mittleren Intensititen) :
Bei groBlen Chopper-Frequenzen erniedrigt sich der
Wechselspannungsanteil der trigeren Komponente,
also wird im langwelligen Teil die Photoleitung
starker abgesenkt. Die spektrale Struktur wird ein-
geebnet, wie sie umgekehrt bei kleinen Modulations-
frequenzen bzw. Glejchlichtmessungen starker her-
vortritt.

Eine mikrophysikalische Erklarung fir die spek-
tral verschiedenen Rekombinationsmechanismen kann
in der rdaumlichen Inhomogenitat der Rekombina-
tionsmechanismen bzw. der photoelektrischen Wirk-
samkeit gesehen werden. Der spektrale Wechsel der
Lebensdauer korreliert direkt mit der durch den
Kehrwert des Absorptionskoeffizienten gegebenen
Eindringtiefe der Lichtquanten (siehe Abbildung 5).
Fiir 2 <0,66 um ist die Eindringtiefe kleiner als
1 um. Wir ordnen im Sinne einer Definition die
Lebensdauer in diesem Fall einem (nicht linearen)
Oberflachenrekombinationsmechanismus zu.

Fir Wellenlangen oberhalb von 0,72 um domi-
niert die Rekombination im Innern des Kristalls,
dort liegt dann der lineare Rekombinationsmecha-
nismus vor.

Der Photoleitungsmechanismus beim Selen be-
ruht nun nicht allein auf einer Konzentrations-
erhohung der Ladungstriager, wie Abschiatzungen an-
hand der Generationsrate fiir die Photoleitung * und
auch Photoabsorptionsmessungen von KefBler und
Sutter ® erwiesen haben. Durch optisch erzeugte
UberschuBladungstriger werden vielmehr nach dem
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Abb. 5. Das Spektrum der Eindringtiefe d [in um] von tri-
gonalem Selen fiir beide Polarisationsrichtungen E | ¢ und
E]c im Vergleich zu dem Spektrum des Photoleitungs-
signals Upn im Bereich um 0,71 um (bei der Photoleitung
Modulationsfrequenz 4,2 Hz).

Barrierenmodell von Stuke* die Potentialbarrieren
fiir thermisch erzeugte Ladungstriger abgebaut, so
daB man von einer photoaktivierten Beweglichkeit
sprechen kann. Eine entsprechende Abklingzeitkon-
stante bezieht sich also auf die UberschuBtriger-
konzentration in der unmittelbaren Nahe der Bar-
rieren. Bei der hinreichend groflen Diffusionsldnge
der Ladungstriger von 150 um7 bestimmt die Re-
kombination an den Barrieren auch gleichzeitig die
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gesamte Rekombination. Anhand der elektrischen
Messungen von Lemercier 8 1at sich ein mittlerer
Barrierenabstand von 15 um abschatzen.

Aus den Absorptionsspektren bzw. der entspre-
chenden Eindringtiefe des Lichtes (Abb. 5) sieht
man im Vergleich mit dem relativen Photoleitungs-
maximum bei 0,71 um, daf} der spektrale Wechsel
im dominierenden Rekombinationsmechanismus bei
10 bis 15 um Eindringtiefe auftritt. Diese kritische
Eindringtiefe erscheint als ein unmittelbares Mal}
fiir den mittleren Barrierenabstand, der damit auch
von optischen Messungen her quantitativ zuganglich
wird.

V. Zusammenfassung

Zusammenfassend kann man sagen, dal die Ab-
hingigkeit der 0,71 um-Struktur der Selen-Photo-
leitungsspektren von der Lichtintensitdt und der
Modulationsfrequenz durch einen spektralen Wech-
sel des dominierenden Rekombinationsmechanismus
erklart wird. Dieser Wechsel ist eine Folge der ver-
anderlichen Eindringtiefe des Lichtes: im kurzwelli-
gen Teil dominiert eine nichtlineare Oberflachen-
rekombination, im langwelligen Teil die lineare Re-
kombination in der Nahe der Potentialbarrieren.
Die kritische Eindringtiefe von 15 um im Zwischen-
bereich entspricht dem mittleren Barrierenabstand
als einer wichtigen charakteristischen Grofe fiir den
Photoleitungsmechanismus im Kristallinnern.
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