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Transit Time Measurements in Fluorene Single Crystals

The hole drift mobility in single crystals of fluorene was determined by transit time measure-
ments. At room temperature the mobility along the c-axis is (0,82+0,14) cm?/Vs and in the ab-
plane (0,72%0,1) cm?/Vs. In the temperature ranges 200 K<<T<{300 K and 165 K<T<<300 K 1
and wuy, have been found to be ~7T—15 and ~T—1° respectively. In both cases the mobility
reaches a constant value for low temperatures (100 K). In the range 300 K<T<345K u decreases
very strongly with increasing temperature (u~T7—%). Traps, especially deep and shallow surface
traps, influence the pulse heighth and the pulse shape. From the change of the pulse shape with
temperature a trap depth Eg=0,4 eV for shallow traps is determined.

Der Transport von Ladungstrdgern in organi-
schen Molekiilkristallen wird in der Literatur durch
ein Binder- oder ein Hopping-Modell beschrieben 1.
Die beobachteten Beweglichkeitswerte liegen fiir
Zimmertemperatur in der
1 cm?/Vsec. Sie zeigen in der Regel eine schwache
Anisotropie, und die Temperaturabhéngigkeit ist oft
von der Form u~T"" (0<n<2,3)2 Ein solcher
Temperaturverlauf wird im allgemeinen im Sinne
des Bandermodells interpretiert.

Groflenordnung  von

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Bestim-
mung der Defektelektronenbeweglichkeit in Fluoren-
Einkristallen in c-Richtung und in der ab-Ebene im
Temperaturbereich 100 K <7 <345 K nach der Me-
thode von Kepler® und LeBlanc?. Die Form der
beobachteten Stromsignale liefert weitere Informa-
tionen tiber Vorginge beim Ladungstrigererzeu-
gungsprozefl und beim Transport®. Die Melergeb-
nisse zeigen, dal} bei der Erzeugung von Defekt-
elektronen durch Exzitondissoziation an der Metall-
elektrode Oberflachenhaftistellen die Form und die
Hohe der Photostromimpulse bestimmen.

1. Zur experimentellen Durchfiithrung

Fluoren kristallisiert orthorhombisch (Raum-
gruppe D3i) mit 4 Molekiilen/Einheitszelle 6. Die
Gitterkonstanten sind ¢=9,49 A, b=572A c¢=
18,97 A.

Es ist heute bekannt, dal} Fluoren in der Regel
verunreinigt ist, in erster Linie mit Anthracen und
Benz(f)indan. Die letztere Verunreinigung ist nur
sehr schwer zu entfernen.
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Die langwellige Absorptionskante des Kristalls
liegt nach Literatur ¢ und eigenen Messungen an den
benutzten Kristallen bei 305 nm. Das Emissions-
maximum der prompten und verzogerten Fluoren-
kristallfluoreszenz zeigt sich bei Zimmertemperatur
in der Ndhe von 318 nm. In manchen unserer Kri-
stalle tiberwiegt jedoch die Emission des Benz(f)-
indan bei 330 nm.

Das Fluoren wurde synthetisch hergestellt nach
einem Verfahren von Zimmermann?, anschlieflend
tiber Al,O, chromatographiert, vakuumsublimiert
und zonengereinigt (300 Zonendurchgénge). Aus
diesem Material wurden Kristalle nach dem Bridg-
man-Stockbarger-Verfahren aus der Schmelze gezo-
gen. Obwohl nach der Zonenreinigung im abgeschlos-
senen Zonenrohr eine Analyse mit der verzogerten
Fluoreszenz nur das Fluorenfluoreszenzspektrum
zeigte, waren nach der Kristallzucht wieder Ver-
unreinigungen nachweisbar. Diese beeinfluliten die
Beweglichkeit jedoch nicht. Im Vergleich zu friiher
untersuchten Anthracen- und 2.3-Dimethylnaphtha-
linkristallen 871% erwiesen sich die Fluorenkristalle
als sehr sprode und schwer spaltbar. Deshalb wur-
den die 0,2 — 0,5 mm dicken Kristallpldttchen durch
Abschleifen parallel zur ab-Ebene oder parallel zur
c-Richtung hergestellt. Die Ag-Elektroden wurden
im Hochvakuum aufgedampft — mit Riicksicht auf
den hohen Dampfdruck — unter besonderen Vor-
kehrungen. Auf die Elektroden wurden zwei ver-
goldete Messingringe mit Leitsilber aufgeklebt. (Na-
here Einzelheiten zur Kristallhalterung siehe ?.) Die
Dicke der Kristallpldattchen wurde mit einer Mefluhr
bestimmt.

Die Abb. 1 zeigt die benutzte MeBanordnung. Zur
Ladungstragererzeugung wurde ein Rubinlaser mit
der Wellenlinge Z=347,1 nm (frequenzverdoppelt)
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Abb. 1. Anordnung zur Laufzeitmessung. L; = N,-Laser,
L, = Rubinlaser, BL = Blitzlampe, S1, S2, S3 = Al-Um-
lenkspiegel, Q = Quarzscheibe, P = Umlenkprisma, G =
Graufilter, K = Kiristall, I = Impedanzwandler (Source-
folger oder Kathodenfolger), U = Netzgerdt, V = Vorver-
starker (Tektronix 1121 oder Keithley 105), KR = Kryostat,
D = Verzogerungskabel, Osz = Oszillograph (Tektronix
7704 + Kamera C 51), SEV = Photomultiplier, L3 = He-
Ne-Laser.

und einer Impulsleistung von 3 MW/cm? (Puls-
dauer 17 nsec), ein selbstgebauter N,-Laser (4=
337,1 nm, Pulsdauer 5 nsec) mit etwa 10 kW/cm?
oder eine Blitzlampe verwendet.

Der Kristall, mit zwei halbdurchlassigen Silber-
elektroden versehen, war auf den Kiihlfinger eines
Kryostaten befestigt. Die beim Ladungstransport im
Kristall im AuBenkreis auftretenden Stromimpulse
wurden mit einem schnellen Impedanzwandler I,
nachfolgendem Verstirker V (Keithley 105 Pulse
Amplifier) und Oszillographen (Tektronix 7704)
registriert. Bei einem Arbeitswiderstand von 2 kOhm
liegt die RC-Zeit des Mellkreises unter 10 nsec. Bei
geringeren Anforderungen an die Zeitauflosung
wurde statt des Impedanzwandlers ein Kathodenfol-
ger (Tektronix P 170 CF) mit Vorverstarker (Tek-
tronix 1121) benutzt. Wegen des hohen Dampf-
druckes des Fluoren wurden die Messungen unter
einer N,-Atmosphare durchgefiihrt.

2. Die Defektelektronenbeweglichkeit

In der Regel wurde zur Ladungstrigererzeugung
der Rubinlaser mit 4= 347,1 nm benutzt. Diese Wel-
lenlinge liegt oberhalb der langwelligen Absorp-
tionskante. Es werden daher im langwelligen Aus-
lauf durch Absorption des S,— S,-Ubergangs homo-
gen im Kristall Singulettexzitonen erzeugt. Exzito-
nenreaktion mit den Elektroden!! fiihrt dann zu
freien Ladungstragern.

Unter den genannten Anregungsbedingungen laft
sich das Vorzeichen der Ladungstriager nicht eindeu-
tig bestimmen. Die Form der Impulse ist nahezu
rechteckformig, die Hohe proportional der Anre-
gungsintensitdt und die gemessene Laufzeit unab-
hingig von der Feldrichtung, wie zu erwarten, wenn
Ladungstriger gleicher Art an beiden Grenzflachen
gebildet werden. Die letztere Feststellung gilt fiir
alle Temperaturbereiche. Das Vorzeichen der La-
dungstriager wurde deshalb durch gesonderte Mes-
sungen mit der Blitzlampe bestimmt, deren Spek-
trum auch Wellenlangenanteile unterhalb 310 nm
enthilt, die in Oberflichennahe vollstandig absor-
biert werden. Die Impulsform zeigte dabei eine aus-
geprigte Unsymmetrie gegeniiber Richtungsinde-
rung des elektrischen Feldes, die eindeutig fiir einen
Ladungstransport ausschliellich durch Locher sprach.
Die Beweglichkeit fiir Elektronen konnte nicht be-
stimmt werden.

Ferner zeigten Experimente mit einer diinnen iso-
lierenden Quarzscheibe zwischen belichteter Kristall-
seite und Deckelektrode, dafl die driftenden La-
dungstriger Defektelektronen sind. Bei Bestrahlung
mit dem Rubinlaser und bei positiver Polung der
riickwirtigen Elektrode wurden normale Stromimpulse
mit deutlichem Transitknick registriert, bei positiver
Polung der belichteten Vorderelektrode dagegen ex-
ponentiell abklingende Stromimpulse, die eine Gro-
Benordnung kleiner waren und deren Hohe quadra-
tisch von der Intensitat abhing. Sie sind anderen
Ursprungs und kommen nach unserer Annahme zu-
stande durch Elektronen, die durch zwei Quanten-
prozesse aus der rickwirtigen Ag-Elektrode ausge-
lost werden. Damit diirfte sichergestellt sein, dal}
die normalen Impulse durch Exzitonendissoziation
an der Oberfliche entstehen, wobei nur Defektelek-
tronen (keine Elektronen) freigesetzt werden.

Die Laufzeitmessungen wurden im raumladungs-
freien Bereich durchgefiihrt und die Beweglichkeiten
aus der Laufzeit der Ladungstriager durch den Kri-
stall in Abhéangigkeit von der angelegten Spannung
bestimmt. Dafiir gilt die Beziehung (s. Abb. 2)

d 1

"=
(d = Kristalldicke, U = angelegte Spannung, ¢, =
Transitzeit, 1 = Beweglichkeit).
Das Ergebnis fiir Zimmertemperatur an zehn ver-
schiedenen Exemplaren ist in Tab. 1 zusammenge-
stellt. Die Streuung der Meflwerte beruht in erster
Linie auf der Ungenauigkeit in der Dickenbestim-
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Abb. 2. Spannungsabhingigkeit der Transitzeit 7=300K;
®c (KI),d = 0,042cm; A ab (K5),d = 0,028 cm.

Tab. 1. Defektelektronenbeweglichkeiten bei Zimmertempe-
ratur (25 °C).

Kristall 1 (cm?/Vsec) Kristallrichtung

0,85
0,83
0,88
0,82
0,70
0,83
0,68
0,94
0,65
0,70
0,31

Mittelwerte
e = (0,821£0,14) cm?/Vsec
Ztab=(0,72%0,1 )cm?/Vsec
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mung. Entsprechend den vorangegangenen Erldute-
rungen war die Beweglichkeit unabhdngig von der
Polaritat der angelegten Spannung. Die Werte fiir
1 in der ab-Ebene unterscheiden sich bei Zimmer-
temperatur innerhalb der Fehlergrenze nicht von den
Werten in c-Richtung.

3. Die Temperaturabhéngigkeit der
Beweglichkeit

Trotz experimenteller Schwierigkeiten, die ihre
Ursache in den thermischen Spannungen zwischen
Kristall und Elektrodenbelag hatten, gelang an eini-
gen Kristallen eine Messung der Temperaturabhén-
gigkeit im Bereich 100 K <7 < 345 K.

An mehreren Kristallen wurde dabei die Probe in
Schritten von jeweils 10 K abgekiihlt und bei fest-
stehender Temperatur fiir verschiedene elektrische
Feldstarken und Anregungsintensititen in beiden
Feldrichtungen gemessen. Unterhalb 200 K wurde
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dabei der Stickstoff im Kryostaten abgepumpt und
die Messung unter Hochvakuum durchgefiihrt. Die
N,-Atmosphéire war nachweislich ohne Einflul auf
die Beweglichkeitsmessung. In weiteren Fallen
wurde, etwas vereinfacht, die Messung bei langsam
sinkender Temperatur mit konstanter Spannung und
Anregungsintensitit vorgenommen. Das Ergebnis ist
in Abb. 3 in doppelt logarithmischer Darstellung fiir
die Beweglichkeiten in der ab-Ebene und senkrecht
dazu aufgezeichnet.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit.
@®c (K7); Aab (K9).

Im Gegensatz zu den herrschenden theoretischen
Ansitzen ergibt sich im Bereich tiefer Temperaturen
(unterhalb 150 K parallel zur c-Richtung, unterhalb
200 K parallel zur ab-Ebene) eine temperaturunab-
hiangige Beweglichkeit und merkliche Anisotropie.
Im Temperaturbereich 150 K < T <300 K bzw.
200K <T < 300K zeigen u, und p,, in der dop-
peltlogarithmischen Darstellung einen praktisch li-
nearen Verlauf entsprechend einem Temperaturver-
halten 715 bzw. T~ 1% Dieser Verlauf entspricht
den Beobachtungen anderer Autoren am Anthracen
und anderen organischen Molekiilkristallen 2. Auf
der Grundlage des Biandermodells wiirde man eine
ebensolche Abhiingigkeit mit 7732 erwarten 1.

Oberhalb 300 K fielen x, und ¢, zunichst sehr
stark mit steigender Temperatur ab (u~T~* bis
T-5). Ein anschliefendes Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur ergab einen kleineren Wert fiir die Be-
weglichkeit. Wiederholtes Aufheizen oberhalb 300 K
fiihrte zu einer Verkleinerung des Exponenten n und
zu einem deutlich niedrigeren Wert von « bei Zim-
mertemperatur. Der Temperaturverlauf von . fiir
T < 300K war nun von der Form u.~T~%0. Blieb
die Probe mehrere Tage bei 300 K im Kryostaten,
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so stellte sich wieder der urspriingliche Beweglich-
keitswert ein. Der Verlauf mit 772° blieb jedoch
erhalten. Ob dieses Verhalten auf eine Kristallstruk-
turdnderung zuriickzufiihren ist, wie sie von Schwartz
et al.1® 14 am p-Dijodbenzol beobachtet wurde, kann
mit den durchgefiihrten Experimenten nicht entschie-
den werden.

Die Konstanz von u. und g, bei tiefen Tempera-
turen ist mit keiner der bisher vorliegenden theore-
tischen Vorstellungen im Einklang. Sie kann unseres
Erachtens auch nicht mit dem Einflul flacher Volu-
menhaftstellen erklart werden, die die Beweglichkeit
nach der Beziehung

Ho
Hett= ) Nu/Nyg exp {En/k T}
reduzieren wiirden 12,
(st = effektive Beweglichkeit, 1, =mikroskopische
Beweglichkeit, Ny = Zustandsdichte der Haftstellen,
Ny = Zustandsdichte im Band, Ey = Haftstellentiefe.)

Mit physikalisch sinnvollen Werten von Ny/Np und
Ey 1aBt sich der beobachtete Verlauf bei tiefen Tem-
peraturen mit dieser Beziehung nicht beschreiben.
Eine temperaturunabhingige Beweglichkeit ist von
anderen Autoren auch am Naphthalin und Anthra-
cen fiir «, beobachtet worden 22,

4. Informationen aus der Impulsform

Die Abweichungen von der idealen Rechteckform
der Impulse enthalten wichtige Informationen tber
mikroskopische kinetische Prozesse®. Der Impuls-
anstieg sollte Aussagen iiber die Erzeugungskinetik
machen, wenn Haftstelleneinflull vernachlassigbar
ist und die Pulsdauer des Anregungsblitzes und die
RC-Zeit des MeBkreises geniigend klein gemacht
werden kénnen. Nach Messungen von Heydersdorf 13
liegt die Exzitonenlebensdauer von Fluoren bei
10 nsec und ist damit etwa gleich der RC-Zeit und
der Blitzdauer. Die gemessene Anklingzeit der Im-
pulse in den Temperaturbereichen, wo Oberflachen-
haftstellen den Impulsanstieg nicht beeinflussen,
liegt in der gleichen Grofenordnung. Eine Bestim-
mung der Exzitonenlebensdauern aus Abklingzeit-
messungen ist damit nicht moglich. Sie liegt um oder
unter 10 nsec.

Bei einer Erzeugung an der Metallelektrode miis-
sen die Ladungstriger bei ihrer Wanderung zur
Gegenelektrode zunidchst durch eine Oberfldchen-
schicht laufen, die stark gestort ist und daher eine
grofle Zahl von Haftstellen besitzt. Ein Einflul die-

ser Oberflachenhaftstellenschicht auf die Impulsform
und Impulshdhe ist zu erwarten.

Unterhalb 300 K war die Impulsform unabhéngig
von der Lichtintensitat und der elektrischen Feld-
stirke. Abbildung 4 zeigt einen typischen Strom-
impuls. Den exponentiellen Abfall von einem An-
fangsmaximum fiithren wir auf einen Ladungstriger-
einfang in tiefe Volumenhaftstellen wihrend des
Transports zurilick. Die Impulshohe steigt linear mit
der Anregungsintensitit. Dies spricht gegen eine
Beteiligung von Zwei-Quantenprozessen bei der La-
dungstrigererzeugung.

a) EinfluBl der elektrischen Feldstirke

Die maximale Impulshohe steigt sehr stark mit
der Feldstdarke. In der doppelt logarithmischen Dar-
stellung der Abb. 5 ldft sich eine Gerade mit der
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Abb. 4. Typischer Stromimpuls fiir tiefe Temperaturen. K 9,
U=-800V, T=243 K.
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Abb. 5. Feldstirkeabhingigkeit des Impulsmaximums. K 7,
T=253K, m=27.
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Steigung 2,7 durch die Mefipunkte legen, d. h. der
maximale Photostrom steigt mit j,, ~ £”. Die
m-Werte liegen zwischen 1,7 und 3.8 fir die ver-
schiedenen Exemplare. Ein Polarititswechsel ergab
im allgemeinen auch eine andere Steigung m. Raum-
ladungseinfliisse scheiden als Erklarung fiir diesen
tiberlinearen Anstieg aus.

Wir machen den Einflul} der Oberflachenhaftstel-
lenschicht, die die Ladungstriger nach der Erzeu-
gung an der Elektrode durchdringen miissen, dafir
verantwortlich. Ein Teil der Defektelektronen wird
beim Durchlaufen dieser Schicht in tiefe Haftstellen
eingefangen und gelangt nicht ins Kristallvolumen.
Die Zahl dieser eingefangenen Ladungstriger hangt
stark von der elektrischen Feldstirke ab 19,

Flache Haftstellen in der Oberfliche machen sich
oberhalb 300 K bemerkbar. In diesem Temperatur-
bereich ist die Impulsform nicht mehr unabhingig
von der Feldstirke (Abbildung 6). Bei hohen Span-

nungen ist ein langsamer Impulsanstieg bis zur

U=+1200V
z U=+1000V
<
w
x
2
p U=+800V
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& U=+500V
0 1 2
t/t —_—

Abb. 6. Abhidngigkeit der Impulsform von der elektrischen
Feldstarke fiir hohe Temperaturen. K9, T = 300 K. Die
Zeitachse ist auf die Transitzeit ¢, normiert.

Transitzeit erkennbar. Im einfachsten Fall werden
die erzeugten Defektelektronen zunéchst in Haftstel-
len, die ein diskretes Energieniveau in der Ober-
flache besitzen, eingefangen. Aus diesen werden sie
thermisch wieder befreit. Ein vortibergehender Ein-
fang in Haftstellen ist gleichbedeutend einer zeitver-
zogerten Erzeugung. Dies fithrt zum beobachteten
Anstieg bis zur Transitzeit. Die von Silver et al. 6
nach diesem einfachen Modell mit einer Monte-Carlo-
Methode berechneten Impulsformen und ihre Span-
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nungsabhéngigkeit stimmen weitgehend mit unseren
beobachteten Impulsen tiberein.

Die unterschiedlichen Steigungen m und die etwas
verschiedenen Impulsformen bei entgegengesetzer
Polaritat der Spannung bedeuten in diesem Bild,
dal} sich die Oberflachenschichten an der Vorder-
und Riickseite des Kristalls beziiglich ihrer Eigen-
schaften unterscheiden.

b) Einflull der Temperatur

Die Verdnderung der Impulsform durch flache
Oberflachenhaftstellen oberhalb 300 K 1afit sich be-
sonders gut in der Abb. 7 erkennen. Dort sind fiir
einen Kristall (K9) die bei vier verschiedenen Tem-
peraturen mit gleicher Intensitdt und Feldstirke ge-
messenen Impulse wiedergegeben. Mit steigender
Temperatur tritt ein flacher Impulsanstieg bis zur
Transitzeit ¢, auf. Verbunden damit ist ein langer
exponentiell abklingender Impulsverlauf fiir Zeiten
t>t,. Bei den hochsten erreichbaren Temperaturen
tritt wieder die fir tiefe Temperatur typische Form
mit einem schnellen Abfall nach der Transitzeit her-
vor.

I T=344LK
£ : i
uEJ 4 8 12 6
X T=323K
3
£ Tt 6 8
- T=301K
n
2
: //\/_¥
4=
fou i ; "
2 n 6 8
T=282K
o2 ¢ s 8 w0

t (psec)—

Abb. 7. Anderung der Impulsform mit der Temperatur.

Der Impulsanstieg bis ¢, und der lange Abfall fir
t>t, findet seine Erkliarung in der Nachbefreiung
der in flache Oberflichenfallen der Tiefe Ey ein-
gefangenen Ladungstriger, die in diesem Tempera-
turbereich thermisch wiederbefreit werden. Diese
Wiederbefreiungswahrscheinlichkeit st

durch:

gegeben

W:)"exp{—E“/kT}. (1)
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Fir Zeiten t>1, liefern nur solche Ladungstriger
einen Beitrag zum Strom, die verzogert freigegeben
werden. Die mittlere Verteilzeit der Ladungstriger
in den Haftstellen sei 7; dann klingt der Impuls fir
t> 1ty mit e~ /" ab. Abbildung 8 zeigt das Abklingen
fir eine Temperatur, normiert auf den Wert zur
Transitzeit. 1/t ist proportional der Wiederbefrei-
ungswahrscheinlichkeit W. Bei 344 K (Abb. 7) ist
7 so klein, dal ein Einfang sich nicht auf die Im-
pulse auswirkt. Mit sinkender Temperatur nimmt
die Verweilzeit exponentiell zu, so dal} eine Nach-
lieferung aus Traps stattfindet. Bei noch tieferen
Temperaturen erhalten die Haftstellen den Charak-
ter tiefer Traps. Eine Nachbefreiung entféllt dann.
Aus der Temperaturabhingigkeit von 1/ (Abb. 9)
erhilt man Ey. Die Werte fiir die verschiedenen
Kristalle liegen zwischen 0,25 eV < E; < 0,45 V.

Log Lo/ Iphlte) —

i \
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0 4 8 12

t-ty( psec) ——

Abb. 8. Impulsabklingen nach der Transitzeit. K 11, ¢, =
3,6 usec, T = 308K, U = —800V, 7 = 12,3 usec. Als
Zeitnullpunkt wurde ¢, gewéhlt.
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Abb. 9. Temperaturabhiangigkeit des
K11, Eg = 0,4 eV.

Impulsabklingens.

Der Einfang in die postulierten Oberflichenhaft-
stellen sollte sich auch auf die Impulshohe zur Tran-
sitzeit bei verschiedenen Temperaturen auswirken.
Von den primir erzeugten Ladungstrdgern n, wird
der Bruchteil f-n, eingefangen. Die Zahl der effek-
tiv freien Ladungstrager wird dadurch zeitabhingig
und folgt der Beziehung

ny(t) =ny (1 —Be="y,

Am Ende der Laufzeit ¢, betrdgt ihre Zahl (unter
Vernachlassigung eines Einfangs in tiefen Volumen-
haftstellen)

np(ty) =ng (L—pfe""h).

Dieser Wert np(t) steigt bei konstantem n, von
ny(1 —f) bei tiefen Temperaturen bis auf praktisch
ny (bei groflem W) bei hohen Temperaturen an. Im
Ubergangsbereich 0.1 <e "% < 0.9 ergibt sich in
der Darstellung Innp iiber 1/T annihernd ein linea-
rer Verlauf. Die Neigung beim Wert e "% =0,5 ist

0.5
1-05 (—~In0.5)E/K
und héngt von E und /8 ab.

Die Messungen ergaben tatsichlich tiber einen
relativ groflen Temperaturbereich einen fast linearen
Anstieg der Impulshohe j(T) (zur Zeit ty) mit 1/T
in der halblogarithmischen Darstellung (siehe Abb.
10 als Beispiel). Dieser Kurve kann nur eine ganz
grobe Abschidtzung der Aktivierungsenergie E ent-
nommen werden, da der Faktor weitgehend unbe-
kannt ist. Die Schitzungen fithren aber auf E-Werte,
die um etwa cinen Faktor zwei iber dem aus der
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Abb. 10. Temperaturabhidngigkeit der Impulshéhe zur Tran-
sitzeit fiir T > 300 K, K 11.
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exponentiellen Komponente fiir ¢>¢;, bestimmten
Werte liegen. Auflerdem bereitet die Beobachtung,
da} der Verlauf von j(T) (j gemessen zur Zeit t;)
mit wiederholtem Aufheizen sich in der Neigung
und im Absolutwert dndert, einer quantitativen Aus-
wertung zum gegenwirtigen Zeitpunkt erhebliche
Schwierigkeiten. Die experimentellen Befunde wei-
sen darauf hin, daf} dariber hinaus auch die Werte
von n nicht reversiblen Temperaturdnderungen un-
terliegen.

Unterhalb 300 K zeigt die Impulshéhe als Funk-
tion von 1/7 (hier wird die Impulshéhe im Maxi-
mum aufgetragen) bei unverdnderter Impulsform
ebenfalls einen exponentiellen Verlauf (Abbildung
11). Aus der Neigung kann eine Aktivierungsener-
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Abb. 11. Temperaturabhdngigkeit der maximalen Impuls-
hohe fiir 7 < 300 K. K 11, Aktivierungsenergie E = 0,1 eV.

gie von 0.1 eV abgelesen werden. Es ist anzuneh-
men, dal} es sich hierbei um eine Aktivierungs-
energie im Ladungstrigererzeugungsprozefl handelt,
die zu einer Temperaturabhingigkeit der primar
freigesetzten Ladungstragerzahl ng fithrt. Die Bild-
kraft treibt die nach Dissoziation injizierten La-
dungstriger nach Erreichen eines mittleren Therma-
lisierungsabstandes a zur Oberfliche zuriick (siehe
Kallmann und Pope !7 und Michel-Beyerle et al. '%).
Die vollstandige Losung von der Oberflache gelingt
nur unter Mithilfe einer thermischen Energie, die
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dem Bild-Potential am Thermalisierungsabstand ent-
spricht. Mit der gemessenen Aktivierungsenergie von
0.1 eV und dem Bildpotential

V=elloreea

erhilt man einen Thermalisierungsabstand a (mit
e=3) von 12 A, ein Wert, der durchaus im Sinne
dieser Interpretation liegt.

Die hier gegebene Erklirung der Verdnderungen
von Kurvenformen und Kurvenhéhe mit der Tempe-
ratur ist eine Arbeitshypothese, die zu ihrer Be-
statigung weiterer Messungen bedarf.

Der exponentielle Impulsabfall bis zur Transit-
zeit bei tiefen Temperaturen wurde eingangs einem
Ladungstrigereinfang in Volumenhaftstellen wih-
rend des Transports zugeschrieben und gibt die
Lebensdauer im Band wieder. Sie ist mit der Kon-
zentration der Volumenhaftstellen, ihrem Einfangs-
querschnitt und der thermischen Geschwindigkeit der
Ladungstrager verbunden durch

Tg '=NgvwS.

Ein typischer Wert fiir Ty ist 0,56 usec. Das machte
es auch notwendig, mit relativ diinnen Kristallen zu
arbeiten, um die Transitzeit in diese Grofenordnung
zu bringen. Aus der gemessenen Lebensdauer Ty =
0,56 usec ergibt sich mit einer thermischen Ge-
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kungsquerschnitt von S=3-10"1cm? (geometri-
scher Molekiilquerschnitt) die Konzentration der tie-
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mol.
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