Erzeugung von freien Defektelektronen in 2,3 Dimethylnaphthalin-
Einkristallen mit schwach absorbiertem Licht *
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Irradiation of 2,3 DN single crystals by 5 nsec light pulses from a nitrogen laser (337 nm) and
by 20 nsec light pulses from a Q-switched ruby laser (347 nm, second harmonic) respectively,
causes generation of free holes. Centers which are most probably associated with crystal defects
are electronically excited by the incident light directly or by energy transfer from the primary
excited 2,3 DN. The excited centers are quenched by charge transfer interaction with 2,3 DN.
Mobile holes are separated from the localized negatively charged centers subject to the applied
electric field. The centers are distributed uniformly over most of the volume, but in a region closer
than 1 um to the surface the concentration increases rapidly. In this surface layer also a high
density of hole traps are found to exist, which are responsible for the temperature dependent rise
of the photocurrent pulses below room temperature. At high current densities recombination be-
tween ionized centers and drifting holes becomes important. The recombination coefficient is
found to be 10—5 cm3/sec. Analysation of the fast (60 nsec) rise of the photocurrent pulses above
room temperature gives information about the lifetime of the excited centers and about the life-
time of the singlet excitons in the surface layer. Values of =~ 30 nsec for the centers and <10 nsec
for the excitons are found. The volume lifetime of the singlet excitons is measured to be 80 nsec.

Einleitung durch die relativ lange Lebensdauer der 2,3 DN-
Fluoreszenz erfiillt. Ferner liegt bei 2,3 DN die
langwellige Absorptionskante des S— S*-Uber-
ganges so, daBl mit den oben angegebenen Wellen-
lingen eine homogene Volumenanregung moglich
ist. Giinstig fiir die Photoleitungsmessungen ist auch
die leichte Spaltbarkeit von 2,3 DN, nachteilig ist
der hohe Dampfdruck bei Zimmertemperatur.

Die vorliegende Veréffentlichung ist ein Teil einer
Arbeit iiber Photoleitungseigenschaften von reinen
2,3 DN-Einkristallen bei Anregung mit schwach ab-
sorbiertem Licht der Wellenlingen 337 nm (N,-
Laser) und 347nm (Rubin-Riesenimpulslaser, fre-
quenzverdoppelt). Gemessen wurden Intensitétsab-
hingigkeit, Feldstirkeabhéngigkeit und Tempera-
turabhingigkeit des Photostroms und der Fluores-
zenz sowie die Defektelektronenbeweglichkeit und
ihre Richtungsabhingigkeit in der Spaltebene der
Kristalle im Temperaturbereich (100K <7 < 350K).
Von diesen Messungen sind hier diejenigen zusam-
mengefaBt, die einen Einblick in das Problem der
Ladungstrigererzeugung und -rekombination gestat-
ten. Das 2,3 DN hatte gewisse Vorziige fiir die vor-
liegenden Untersuchungen. Es ist bekannt, daf die
Singulettexzitonen bei der Erzeugung freier La-
dungstriiger eine wichtige Rolle sipelen?. Die S-Ex-

1. Die Préparation der Proben

Die Ausgangssubstanz, chemisch reines 2,3 DN,
wurde drei aufeinander folgenden Reinigungspro-
zessen unterworfen: Chromatographie (mit Petrol-
dther iiber Al,0;), Vakuumsublimation und Zonen-
schmelze (50 Zonendurchginge). Dann wurden
nach dem Bridgman-Stockbarger Verfahren Einkri-
stalle aus der Schmelze gezogen. Ein Kriterium fiir
den erhaltenen Reinheitsgrad liefern die Lebens-
dauern der prompten Fluoreszenz (100 nsec), der

zitonenlebensdauer sollte daher in den Erzeugungs-
prozeB bzw. in die nach der Methode von Kepler 2
gemessene Photostromkurve eingehen, vorausge-
setzt, daB ihre Zeitkonstante die RC-Zeit der Appa-
ratur deutlich iibertrifft. Diese Voraussetzung wird
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Triplettphosphoreszenz (120 msec) und der verzo-
gerten Fluoreszenz (60 msec). Bei Abkiihlung auf
4K stieg die Lebensdauer der prompten Fluores-
zenz auf 180 nsec 3.

Aus dem Einkristall wurden Plattchen vom unge-
fahren Format (10x10x0,1) mm3® herauspripa-
riert und im Hochvakuum (p<5-107¢Torr) bei
etwa 200K beidseitig mit Silber oder Gold be-
dampft. Ein Problem stellte dabei der hohe Dampf-
druck des 2,3 DN dar. Dieses wurde umgangen, in-
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dem der Rezipient der Aufdampfanlage zunichst bei
Zimmertemperatur mit reinem Stickstoff (700 Torr)
gefiillt wurde. Mit fortschreitender Abkiihlung des
Praparatehalters wurde der Druck iber eine Um-
wegleitung auf 0,1 Torr abgesenkt bei gleichzeiti-
ger Erniedrigung der Temperatur auf etwa 240 K.
Erst dann wurde durch Offnen des Hauptventils der
Druck auf <5-107%Torr und die Temperatur auf
etwa 200K abgesenkt. Mit diesem Vorgehen wurde
gleichzeitig eine Oberflichenreinigung durch kon-
trolliertes Abdampfen erreicht. Nach Ende des Auf-
dampfprozesses wurde die Probe unter gleichzeiti-
gem kontrollierten Zustrom von N, in 2 Stunden auf
Zimmertemperatur erwirmt. Auf die Elektrodenfla-
chen wurden beiderseits vergoldete Messingringe
mit Leitsilber aufgeklebt. Sie dienten zur Befesti-
gung der Probe auf dem Silberbelag der Masken-
scheibe und zum Anbringen des Kontaktes an der
Rickelektrode (Abbildung 1). In der Zeichnung
fehlt der Dosendeckel, der eine Bohrung zur Auf-

nahme einer Thermoelementlotstelle enthalt. .

Abb. 1. Probenanordnung: 1 Probe, innerer Ringdurch-
messer 6 mm; 2 Maskenscheibe aus Suprasil mit optisch
dicht aufgedampftem Ag-Belag, Innendurchmesser 5,5 mm;
3 Bohrungen fiir elektrische Zuleitungen; 4. Einstrahl-
ofinung, Durchmesser 5 mm; 5 Beobachtungsschlitz fiir
Fluoreszenzmessungen.

Die Dose wird nach dem Einbau aller Teile auf
den Kiihlfinger eines Kryostaten festgeschraubt. Das
geringe Innenvolumen der Dose (2cm?) sowie die
Tatsache, daf} die Wiande und damit auch das ein-
geschlossene Gasvolumen bei Temperaturdnderun-
gen in der GrofBenordnung 1 grd/min praktisch die
gleiche Temperatur wie die Probe selbst haben, be-
wirken eine niedrige Abdampfrate des 2,3 DN und
bewahren dadurch die aufgedampfte Elektrode vor
Zerstorung.
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2. Die MeBmethode
Mit Hinblick auf das spezielle Problem der An-

klingzeitmessung soll an dieser Stelle noch einmal
kurz auf die Melmethode eingegangen werden. Ab-
bildung 2 zeigt den MefBkreis einschlielich der Ein-
gangskapazitdt C des nachfolgenden Impedanzwand-
lers.
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Abb. 2. MeBkreis: K Kiristall (kapazitit), R Arbeitswider-

stand, C Eingangskapazitit des Impedanzwandlers, U Ein-
gangsspannung am Impedanzwandler, I; Teilstrome.

Durch Lichtanregung werden Defektelektronen
im Kristall K und an der Oberflichenschicht er-
zeugt, die im elektrischen Feld auf die Kristallelek-
trode mit dem niedrigeren Potential zulaufen und
dort rekombinieren. Die im Kristallvolumen be-
findlichen freien Ladungstrdger influenzieren dabei
an der Elektrode Ladungen entgegengesetzten Vor-
zeichens, die als Strom /; zuflielen:

I,(¢) = (ev/d)N (1),

N(t) Zahl der im Kristallvolumen driftenden La-
dungstrager mit der Ladung e und mit der
Driftgeschwindigkeit v,

d Abstand der Elektroden.

Mit orts- und zeitunabhéngigem v gilt die Beziehung

nur fiir einen homogenen und raumladungsfreien

Kristall. Die beiden Teilstrome /, und I4 lassen sich

darstellen durch:

I,(t) =C(dU(¢))/dt und I,=U(¢)/R,
so daf} nach der Knotenregel folgende Dgl. fiir U ()

resultiert:

dU(t)+U(t)_ ev
d¢ ' RC dC
Die Kiristallkapazitdt geht nicht in die Dgl. ein.

Setzt man beispielsweise fiir NV (t) ein exponentiel-
les Zeitgesetz voraus

N(t) =N —exp {—1t/1}),

N(t) .
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dann erhalt man fiir Zeiten t<t,, die Transitzeit
der Locher, als Losung

R ¢ T
U(t)=evN—d“[eXp{—R*E}(1__RC —1)

T t

+1-— Ti—‘ﬁ exp {— T}] .
Die Hohe der Spannung U(t) wird durch R/d be-
stimmt. Die obere Grenze fiir R wird durch die
R C-Zeit des MeBkreises festgelegt. Soll der Ankling-
vorgang richtig wiedergegeben werden, muB RC < 7
sein. Um C klein zu halten, d. h. Streukapazititen
durch lange Zuleitungen und Vakuumdurchfithrun-
gen zu vermeiden, ist der Impedanzwandler ther-
misch stabilisiert und isoliert gegen Kihlfinger und
Vorratsbehilter des Kryostaten unmittelbar neben
dem Probenhalter installiert. Dadurch wird C auf
ca. 4 pF begrenzt, und bei einem Arbeitswiderstand
von 2k liegt die R C-Zeit noch unter 10 nsec. Man
rechnet leicht nach, daB fiir R C/r=1/5 die gemesse-
nen Werte v von den wahren weniger als 5% ab-
weichen.

Abbildung 3 zeigt die bei den Photoleitfihigkeits-
untersuchungen benutzte Anordnung. Die Empfind-
lichkeit des MeBkreises gegen duflere Storsignale,
wie sie insbesondere beim Ziinden der Anregungs-
laser auftraten, erforderten den Einbau der gesamten
MeBapparatur (mit Ausnahme der Laser) in eine
HF-MeBzelle (Siemens). Zur Lichteinstrahlung sind
in gegeniiberliegende Seitenwinde der Zelle Locher
gebohrt. Ein He-Ne-Laser diente zur Ausrichtung der
Anregungslaser und zur Justierung des Kristalls im
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Abb. 3. MeBanordnung: L; Rubinlaser, L, NyLaser, Lg

Justierlaser, Q Suprasilscheibe, G Graufilter, L Abbildungs-

linsen, P Umlenkprisma, K Kristall, I Impedanzwandler, Kr

Kryostat, S1 und S2 Al-Spiegel, F Interferenzfilter, N Netz-

gerit, D Verzogerungskabel, Osz. Tektr. 7704+C51, V
Keithley 105 Impulsverstirker.
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Strahlengang. Durch Entfernen oder Einbringen des
Spiegels S1 konnen die Anregungslaser wechselweise
verwendet werden. Der Spiegel S2 erlaubt wahlweise
eine Registrierung des Fluoreszenzlichtes oder des
Anregungslichtimpulses. Letzteres ist fiir die Nor-
mierung der Photostromimpulse von Bedeutung, die
stets photographisch auf dem Bildschirm festgehalten
wurden. Bei Addition der Oszillographeneingénge 1
und 2 konnte fiir Zeitablenkungen < 50 nsec/cm
die Strahlhelligkeit am Oszillographen so eingeregelt
werden, dal} das Referenzsignal und das zeitlich da-
gegen verschobene Signal des Photostroms zusam-
men scharf auf der Photographie abgebildet waren.
Bei Zeitablenkungen > 50 nsec/cm scheiterte dies an
den zu unterschiedlichen Schreibgeschwindigkeiten
fiir Referenzsignal und Photostromimpuls. In sol-
chen Fillen wurde ein zweiter Oszillograph verwen-

det.

3. MeBergebnisse

3.1. Vorbemerkungen

In den nachfolgenden Uberlegungen spielt die Im-
pulsform, die von der den Kristall durchziehenden
Ladungstrigerwolke erzeugt wird, eine ganz entschei-
dende Rolle. Neben der Transitzeit wird die An-
klingzeit und die Anderung der Impulshéhe wih-
rend der Durchlaufzeit sowie die Verdnderung die-
ser Groflen mit der Anregungsintensitit, der Anre-
gungswellenldnge und mit der Temperatur als In-
formationsquelle herangezogen.

Die Abb. 4 zeigt zwei am gleichen Kristall mit ver-
schiedener Wellenldnge (337 nm und 347 nm) er-
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Abb. 4. Wellenlingenabhingigkeit der Impulsform. Probe:

d =105 um, T = 343K, E = 7,6-10* V/cm; I 347 nm,

II 337 nm; die Stromeinheiten sind fiir I mit dem Faktor 5
zu multiplizieren.
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zeugte Impulse. Der mit diesem Beispiel dokumen-
tierte Unterschied der Impulsform ist weitgehend
unabhingig von der relativen Intensitit der beiden
Wellenlingen. Die Form der beiden Impulse ist als
Uberlagerung eines Rechteckimpulses und eines Drei-
eckimpulses aufzufassen und entspricht dem Fall
raumladungsfreien Transports. Ein Dreiecksimpuls
wird einer homogenen Volumenerzeugung zugeschrie-
ben. Offenbar erfolgt mit der Wellenlinge 337 nm
die Ladungstriagererzeugung zu etwa gleichen Teilen
in Volumen und Oberfliche, mit der Wellenldnge
347 nm tiberwiegt der Oberfldchenanteil.

Die Dichten der im Volumen erzeugten freien
Ladungstrager konnen aus der Differenz der Im-
pulshhe am Maximum und am Ende der Transit-
zeit abgeschitzt werden, wenn Kristalldicke, Transit-
zeit und die effektiv belichtete Elektrodenflache be-
kannt sind.

Das Vorzeichen der bewegten Ladungstriger kann
nicht eindeutig und sicher aus der Impulsmessung in
der Sandwichanordnung ermittelt werden. Daher
wurde zur Vorzeichenbestimmung eine Oberflichen-
elektrodenanordnung benutzt. Auf der gleichen Kri-
stalloberfliche wurden zwei Elekiroden mit einem
Trennschlitz von 200 um aufgedampft. Mit einer
Maske wurde die eine Elektrodenfliche abgedeckt, so
dal} Licht nur auf die zweite Elektrodenfliche und
den angrenzenden Kristallraum im Trennschlitz fal-
len konnte. Positive Polung der belichteten Elek-
trode ergab Photostromimpulse mit deutlichem Tran-
sitknick, negative Polung dreieckformige Impulse.
Daraus wurde auf ein positives Vorzeichen der frei-
gesetzten Ladungstriger geschlossen. Auch bei An-
regung mit stark absorbierter Strahlung wurde De-
fektelektronenleitung nachgewiesen.

3.2. Auswertung der Impulsanstiege

Der dreieckformige Impuls Abb. 4, und noch un-
mittelbarer erkennbar der mit Anregung von 337 nm
erhaltene Impuls der Abb. 5, lassen einen gekriimm-
ten Abfall erkennen. Wir fiihren diese Kriimmung
auf eine Ladungstragerrekombination withrend des
Transportes zuriick.

Die Zeitabhéngigkeit der Photostromimpulse 143t
sich in erster Naherung durch ein Faltungsintegral
darstellen. Zu falten ist die Impulsform g(¢) fiir be-
liebig schnelle Ladungstrigererzeugung mit der wirk-
lichen Ladungstrigererzeugungsrate dN () /dt.

Um den schnellen Impulsanstieg und den relativ
langsamen Abfall besser zu erfassen, wurde jeweils
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Abb. 5. Zeitabhingigkeit des Photostroms. Probe: d =
110 um, T = 328K, E = 4,5:10*V/ecm; I 347 nm, II
337 nm.

mit zwei Ablenkgeschwindigkeiten oszillographiert.
Die halblogarithmische Darstellung von ks (z) (II)
aus Abb. 5 ergibt oberhalb 500 nsec einen exponen-
tiellen Abfall Hy exp { — t/7y} mit 7= 1,5 usec (Ab-
bildung 6). Unter Voraussetzung gleichen Abkling-
verhaltens des mit der Zeitbasis B registrierten Im-
pulses erhilt man den Extrapolationswert

Hy=Hy (hp/hy).

Zieht man von Hgpexp { —t/tr,} die MeBkurve
hp(t) ab, dann verbleibt eine exponentiell kleiner
werdende Zuwachsrate mit einer charakteristischen
Zeitkonstanten 75, =67 nsec. In Abb. 6 ist diese be-
ziglich Ladungstragerrekombination und wihrend
der Transitzeit aus dem Kristallvolumen herauslau-
fender Defektelektronen korrigierte Zuwachsrate nor-
miert dargestellt durch

H(¢) = (Hp exp{ —t/7o} —hp()) | Hy .

Der Befund entspricht dem Anstieg der Ladungstra-
gerzahl gemaf}

N(t) =N(1—exp{ —t/tan})
und dem Abfall mit einer Exponentialfunktion
g(t) =exp{ —t/xo} .

Der Fehler von 74, liegt unter 5% (die Halbwerts-
breite der Lichtimpulse betrug beim N,-Laser
5 nsec).

3.3. Fluoreszenzmessungen

Zur Ermittlung fluoreszierender Verunreinigun-
gen und als weitere Informationsquelle wurden die
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Abb. 6. Zeitabhiingigkeit des Photostroms. ha(¢) = ha(f) (II) aus Abbil-
dung 5. H(t) Zuwachsrate frei beweglicher Defektelektronen (normiert);
F(t) theoretischer Verlauf der normierten Zuwachsrate (vgl. 4.3).
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Abb. 8. Abhingigkeit der Fluoreszentintensitidt von der Temperatur. 337 nm-

Anregung: Kristall unter 760 Torr Ny-Atmosphére; 347 nm-Anregung: Kri-

stall unter verschiedenen Driicken p. 1, 3: 760 Torr N,-Atmosphire, 2:
p<10—5 Torr. Zeitliche Abfolge der Messungen: 1—2—3.
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Abb. 7. Fluoreszenzlichtimpulse; 1: T'=300K, 2. T=350K;
Normierung auf Impulsmaximum.
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Emissionsspektren der prompten und der verzoger-
ten Fluoreszenz aufgenommen und das Abklingen
der Lumineszenzintensitit untersucht. Im Falle undo-
tierter Kristalle fehlte im Spektrum der verzégerten
Fluoreszenz jegliche Fremdemission. Wir schlielen
daraus auf einen Reinheitsgrad <1078,

Messungen der Transmission ergaben fiir 100 x«m
dicke Kristallplittchen — das ist die mittlere Dicke
der bei den Photoleitfahigkeitsmessungen vermesse-
nen Proben — bei Zimmertemperatur Transmis-
sionswerte T (337 nm) > 0,95 bzw. T (347 nm) > 0,99
{an einem dickeren Kristallstiick wurde fiir das Ver-
hiltnis [1 — 7 (347 nm)]/[1 T (337 nm) ] der Wert
0,1 bestimmt}. Das bedeutet eine homogene Anre-
gung des gesamten Kristallvolumens mit beiden An-
regungslasern. Bei einer Diffusionsreichweite von ca.
300 Molekiilabstiinden  und einer Kristalldicke von
100 um konnen Oberflichenfehlstellen das registrier-
te Fluoreszenzlicht nur wenig beeinflussen und die
Abklingzeit der Fluoreszenz sollte mit der Lebens-
dauer der Singulettexzitonen im Volumen iiberein-
stimmen.

Die bei den Fluoreszenzmessungen benutzte Mef3-
anordnung kann der Abb. 3 entnommen werden. Die
Interferenzfilterkombination vor dem PSEV zeigte
maximale Transmission im Spektralbereich der An-
thracenfluoreszenz bei 402 nm (Halbwertsbreite der
DurchlaBkurve = 7 nm). Die Form der Fluoreszenz-
impulse war nicht exponentiell und abhéngig von der
Anregungswellenlinge und der Temperatur (Abbil-
dung 7). Wir glauben aufgrund von einer Reihe
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Abb. 9. Intensitdtsabhingigkeit der Fluoreszenz, Anregung

mit 347 nm, T = 300 K. I = eingestrahlte Lichtintensitit,

I, = volle Laserlichtintensitit (=3 MW/cm?), Ir = Inten-

sitit des Fluoreszenzlichtes 150 nsec nach der Anregung
in willkiirlichen Einheiten.
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systematischer Untersuchungen an reinen und do-
tierten Kristallen darin eine Uberlagerung zweier
Storanteile iiber die eigentliche Kristallfluoreszenz
zu erkennen. In Abb. 8 ist am Beispiel eines reinen
Kristalles die Hohe der Fluoreszenzimpulse fiir beide
Anregungswellenldngen an verschiedenen Stellen in
Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen.

347 nm: Wahrend die Hohe des Impulsmaximums
im Mittel temperaturunabhingig ist, wohl aber syste-
matische Abweichungen vom Mittelwert bei Variation
des ,,Klimas“ in der Melkammer aufweist, dndert
sich die Impulshéhe 150 nsec nach dem Start ganz
systematisch mit der Temperatur und fallt exponen-
tiell mit der Temperatur ab. Diesem Abfall ist eine
Aktivierungsenergie von 0,35eV zuzuordnen. Das
Abbiegen in einen horizontalen Verlauf unterhalb
250K beruht nachweislich auf einer iiberlagerten
Fluoreszenzemission der Quarzabdeckscheiben. Das
Impulsmaximum wird im wesentlichen von gestreu-
tem bzw. reflektiertem Anregungslicht erzeugt, und
die sprungartigen Anderungen in seiner mittleren
Hohe sind auf Oberflicheninderungen durch Ver-
dampfung zuriickzufithren. Es ist fiir die weitere Er-
klirung der Phianomene ohne Bedeutung.

Allein die nach Abzug des Streulichtes und des
konstanten Fluoreszenzuntergrunds verbleibende, ex-
ponentiell mit der Temperatur abfallende und mit
80 nsec abklingende Fluoreszenzintensitdt ist dem
Grundgitter zuzuschreiben. Sie kann mit beiden be-
nutzten Wellenldngen (337nm und 347 nm) nur
unter zusitzlicher thermischer Energie angeregt wer-
den.

337 nm: Hier macht sich nur bei der Anfangs-
impulshohe unterhalb Zimmertemperatur ein der
Grundgitterfluoreszenz iiberlagerter Storanteil be-
merkbar. Die Aktivierungsenergie ergibt sich aus
dem Verlauf der 50 nsec bzw. 100 nsec nach der An-
regung gemessenen Signalhohe zu 0,32 eV.

Die Fluoreszenzintensitit, angeregt mit 347 nm,
wichst bei Zimmertemperatur linear mit der
Anregungsintensitat (Abbildung 9). Im Bereich
0,1<1/Iy <1 der Anregungsintensitit wurden ge-
legentlich Messungen beobachtet, die auf Zwei-Quan-
ten-Absorption hindeuten. Bei den Photoleitungs-
messungen wurde stets mit Anregungsintensititen
<1072 ], gearbeitet, so da} nichtlineare Exzitonen-
erzeugung ausgeschlossen werden kann (/, maximale
Laserintensitit ~ 3 MW/cm?). Das elektrische Feld
im Kristall war im Bereich 0 <E <10°V/cm ohne
nachweisbaren Einflul auf Intensitdt und Abkling-
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zeit der Kristallfluoreszenz. Die Ladungstrigererzeu-
gung machte sich als Loschprozel der Fluoreszenz
nicht bemerkbar.

3.4. Temperaturabhingigkeit der Photostromimpulse

Hohe und Form der Photostromimpulse zeigen
eine charakteristische Abhingigkeit von der Tem-
peratur. Waihrend das Fluoreszenzabklingen im
untersuchten Temperaturbereich nicht von der Tem-
peratur abhéngt, wichst die Anklingdauer 74, der
Stromimpulse bei Anregung mit 347 nm mit sinken-
der Temperatur stark an und tbersteigt die Exzito-

nenlebensdauer betréchtlich (Abbildung 10). D. h.
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n
o
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c
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2000172
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Abb. 10. Temperaturabhéngigkeit von Fluoreszenzab- und

Photostromanklingen. a(b) : Photostrom, Anregungswellen-

linge 347 nm (337 nm); c: Fluoreszenz, Anregungswellen-
linge 337 nm.

die Exzitonen und Ladungstridgerkonzentration ste-
hen mindestens zum Teil nicht in unmittelbarem
Zusammenhang.

Die Impulshéhe am Maximum wichst fiir beide
Anregungswellenlingen mit der Temperatur stark
an (Abb. 11), dhnlich wie die Fluoreszenzintensitat.
Bemerkenswert sind aber die Abweichungen von
dem bei den Fluoreszenzmessungen (Abb. 8) gefun-
denen geradlinigen Verlauf, aus dem die Aktivie-
rungsenergien 0,35 eV bzw. 0,32 eV ermittelt wur-
den. Sie kénnen in Verbindung gebracht werden mit
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Abb. 11. Temperaturabhidngigkeit des Photostroms. Iph

(max) Hohe des Impulsmaximums.

den Anderungen der Impulsform (Abb.12), und
beide Phénomene liefern den Schliissel zur Erkla-
rung.

In Abb. 12 ist die Impulsform und ihre Ande-
rung mit der Temperatur durch die Angabe eines
Parameters Q (T) = [Ip1(y) 1/[Ipn (max)] wiederge-
geben (der Quotient aus der Impulshohe am Ende
der Transitzeit ¢, zur Impulshéhe im Maximum).
Wir interpretieren diese parabelartigen Kurven in
folgender Weise: Mit steigender Temperatur verrin-
gert sich zunachst der Quotient, d. h. der Anteil der
im Volumen erzeugten Ladungstriger relativ zur
Oberflachenerzeugung nimmt zu. Das gilt fiir beide
Anregungswellenlidngen. Bei weiterem Temperatur-
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Abb. 12. Temperaturabhingigkeit der Impulsform. Iph (max)
Hoéhe des Impulsmaximums, Iph(2,) Impulshéhe zur Transit-
zeit ¢, .
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anstieg tritt eine Umkehr in einen Wiederanstieg auf,
vornehmlich bei Anregung mit 347 nm, d.h. die
Oberflachenerzeugung nimmt zu. Diese Zunahme der
Ladungstréagererzeugung ist ein irreversibler Pro-
zef3. Kihlt man die Probe auf die niedrigere Aus-
gangstemperatur wieder ab, so verbleiben die mit 1,2
in Abb. 11 und 12 gekennzeichneten hoheren (Ober-
flichen) Ladungstrdgerkonzentrationen. Die Punkte 1
sind unmittelbar nach dem Abkiihlen (in N,-Atmo-
sphére), 2 zehn Stunden spiter aufgenommen. Die
verbleibende héhere Erzeugungsrate ist auf die bei
hohen Temperaturen merklich einsetzende Bildung
von Zentren Z (vornehmlich an der Oberfliche) zu-
riickzufiihren, die nach direkter oder indirekter An-
regung iliber S-Exzitonen die Erzeugung frei beweg-
licher Defektelektronen bewirken. Die Quantenaus-
beute fiir S-Exzitonen ist fiir 347 nm-Einstrahlung
kleiner als fiir 337 nm-Einstrahlung. Das wirkt sich
bei Zimmertemperatur dahingehend aus, daB fiir
347 nm-Licht die Anregung der Z-Zentren noch mal-
geblich direkt, aber fiir 337 nm-Licht bereits iiber-
wiegend indirekt iiber primir erzeugte Exzitonen
erfolgt. Die Anstiege der Erzeugungsraten fiir freie
Ladungstriger mit wachsender Temperatur ist unter
Beriicksichtigung dieses Sachverhalts dann durch die
Bildung weiterer Zentren und die exponentiell stir-
ker ins Gewicht fallende thermisch aktivierte Exzito-
nenanregung gegeben. Der zusitzliche Anteil von
beim Aufheizen geschaffenen Zentren bleibt auch
nach Abkiihlung der Probe erhalten (Punkt 1, 2 in
Abbildung 11).

Bei Anregung mit 347 nm und Zimmertemperatur
zeigen die Stromkurven in dem auf den Transitknick
folgenden Impulsabfall eine zweite, langsamere Kom-
ponente. Eine ebensolche Komponente ist im Anstieg
feststellbar und in Abb. 10 als Kurve a aufgetragen.
Mit wachsender Temperatur verkiirzt sich die An-
bzw. Abklingzeit dieser Komponenten.

Der Effekt, der an der Impulsform bei Anregung
mit 337 nm oberhalb Zimmertemperatur nicht beob-
achtet wird, beruht unserer Meinung nach auf zwei
Gegebenheiten. Einmal steigt im Oberflachenbereich
die Konzentration von Defektelektronenfallen stark
an, und zum anderen nimmt auch die Dichte von
Exzitonenfallen bei Anniherung an die Oberfliche
stark zu. Letzteres fiithrt zu einer wesentlich verkiirz-
ten Exzitonenlebensdauer im Bereich der Oberfliche °
und damit zu einem relativen Gewichtsverlust der
Anregung der Z-Zentren iber den indirekten Pro-
ze}: Das Verhiltnis aus direkt zu indirekt ange-
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regten Zentren nimmt bei Anndherung an die Ober-
flache stark zu.

Im Fall iiberwiegend direkter Zentrenanregung
mit 347 nm entspricht die rdumliche Verteilung an-
geregter Zentren der Konzentrationsverteilung der
Zentren selbst. Im Fall iberwiegend indirekter An-
regung mit 337 nm dagegen ist die ortsabhingige
Exzitonenlebensdauer als Gewichtsfaktor mit zu be-
riicksichtigen. D. h. aber, dafl hier der Schwerpunkt
angeregter Zentren innerhalb des Oberflichenbereichs
nach dem Volumen hin verlagert ist, und die er-
zeugten Locher im Mittel weniger weit durch die
Zone hoher Haftstellenkonzentration laufen. Der Ein-
fang und die temperaturabhéngige Wiederfreisetzung
von Lochern wirken sich weniger stark auf die Im-
pulsform aus als im Fall der Einstrahlung mit
347 nm, wo die lingere Komponente in Anstieg und
Abfall durch die Wiederbefreiungszeit der Locher
aus den Oberflachenhaftstellen bestimmt ist.

Mit der schwerpunktméfigen Verschiebung ange-
regter Zentren bei 337 nm ist auch eine relative Ver-
minderung des Oberflichenanteils im Photostrom
verbunden, was die in Abb. 4 dargestellten, wellen-
langenabhingigen Impulsformen zu erkliren ver-
mag.

Aus allen Impulsen folgt, dal die Gesamtzahl der
tiber das Volumen verteilten Zentren kleiner ist als
die Zahl der innerhalb einer sehr diinnen Oberfla-
chenschicht konzentrierten, und dafl die Zentren im
Kristallinnern homogen verteilt sind. Dies 1af}t eben-
so wie irreversible thermische Erhohung auf die Mit-
wirkung von Gitterdefekten beim Zustandekommen
eines Zentrums schlieflen.

In Abb. 12 ist neben den MeBkurven a, b und d
eine weitere Melkurve ¢ eingetragen. Sie wurde an
der Probe gemessen, die den in Abb. 4 dargestellten
Impulsen zugrunde liegt (Mefpunkt der Kurve c bei
344 K). Der wesentliche Unterschied zu den Voraus-
setzungen, unter denen die Meflkurven a und d auf-
genommen wurden, besteht in der geringeren Dichte
der freigesetzten Defektelektronen. Da die Impuls-
formen nur bei den hochsten Temperaturen und da-
mit bei den hochsten erzeugten Ladungstriagerdich-
ten ein leichtes Durchhidngen zeigen, kann das fur die
Kurve ¢ gemessene Verhiltnis [Ipy(2) 1/[In (max) ]
niherungsweise dem Verhiltnis gleichgesetzt wer-
den, in dem die Zahl der an der Oberfldche erzeug-
ten Defektelektronen zur Zahl der insgesamt pro Im-
puls erzeugten steht. Dabei wird dieses Verhiltnis
aus der Kurve c bei héheren Temperaturen bereits
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Abb. 13. Feldstarkeabhingigkeit von Anklingzeit und maxi-
malem Photostrom bei 337 nm-Anregung. Probe: d=75 um,
T=321K.

zu klein abgelesen. Zu beachten ist, daf} das Ver-
haltnis bei sehr hohen Temperaturen wegen der irre-
versiblen Zentrenerzeugung zeitabhingig wird.

3.5. Intensitdts- und Spannungsabhdingigkeit
der Photostromimpulse

Das Photostrommaximum wichst bei Anregung
mit 347 nm ebenso wie die Fluoreszenzintensitat im
Bereich <1071/, linear mit der eingestrahlten Licht-
intensitdt I (bei 337 nm wurde keine Intensititsab-
héngigkeit aufgenommen). Das spricht fiir einen
monomolekularen Ladungstriger-Erzeugungsprozel3
durch Zentrenanregung. Die Anregungsenergie der
Zentren muf} dann kleiner als 3,57 eV sein.

In Abhingigkeit von der Feldstarke erhdlt man
fiir I,;, (max) /E eine Gerade (Abb. 13). Das Anklin-
gen der Photostromimpulse in der gleichen Abbil-
dung steigt mit sinkender Feldstirke leicht an. Diese
Verzogerung beruht wohl auf dem unterhalb von
10* V/em merklich einsetzenden Einfang der an der
Oberflache erzeugten Defektelektronen in die bereits
erwiahnten Oberflichenfallen 6. Aus Intensititsgriin-
den konnten die Messungen nicht in das Gebiet
E <10% V/cm fortgesetzt werden.

4. Diskussion

Schon aus der vorangehenden Zusammenstellung
der Meflergebnisse wird klar, daf} fiir die Bildung
lichtelektrisch ausgeloster freier Defektelektronen un-
bekannte Zentren eine entscheidende Rolle spielen.
Im folgenden wird versucht, auf Grund dieser An-

1323

nahme eine konsistente Deutung zu geben. Wir ge-
hen aus von der Grundannahme, dall Zentren, die
mit Gitterdefekten verwandt oder identisch sind, die
Quelle fiir freie Defektelektronen bilden. Letztere
entstehen in einem Charge-transfer-Prozefl zwischen
angeregten Zentren und dem Grundgitter. Ein &hn-
licher Vorgang ist von anderen Autoren fiir ober-
flichenadsorbierte Farbstoffmolekiile und das Grund-
gitter des Anthracen angenommen worden” 8. Dem
Vorgang liegen die folgenden, durch Anregungswel-
lenldnge, Temperatur und Feldstirke mitbestimmten
Reaktionen zugrunde.

Z+DN—Z + DN*— andere Desaktivierungspro-
zesse
~ | Energieiibertragung an die Zentren
Z* + DN — andere Desaktivierungspro-
zesse
] Bildung eines CT-Komplexes
Z~ + DN* — andere Desaktivierungspro-
zesse
Dissoziation unter Bildung freier
l Locher und lokalisierter Elektronen

Z-+DN+ &P

Die Ionisierungsenergie eines Zentrums mul} gerin-
ger sein als die Energie der Lichtquanten (= 3,57 eV
bei 347 nm).

4.1. Feldstirkeabhingigkeit
Fiir die Ionisationswahrscheinlichkeit W (E,T)

eines thermalisierten Ladungstrdgerpaares gilt nach
der Onsagerschen Theorie ?

T e K 3
WED (145, G )ex,){_m,o},
&, =relative DK, rj = anfinglicher Paarabstand.

Die Zahl der freien Defektelektronen ist dann

N=W (E,T)M, wenn M die Zahl der durch Ein-
strahlung gebildeten CT-Komplexe angibt.

Da I, (max) ~ N E gilt, sollte
Iy (max) ( @ )
E It T b
eine Gerade ergeben mit dem Verhiltnis Steigung/
Achsenabschnitt = (e3)/ (2¢&(kT)2).

Aus der Abb. 13 ergibt sich dieser Wert zu
8,4-107%(V/cm) 71, der einigermafien gut mit dem
theoretischen Wert iibereinstimmt (¢, 1). Wegen
der angelegten hohen Feldstirke wird der Term
[(e%)/(2 & (ET)?)]E vergleichbar mit 1. Das erklart
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die weder streng lineare noch streng quadratische
Abhingigkeit des Photostroms von der angelegten
Spannung.

4.2. Rekombination im Kristallvolumen

Die Rekombination wihrend des Transports spielt
bei geringen Defektelektronendichten < 10'°/cm?
nur eine untergeordnete Rolle. Das folgt aus der
Form der Photostromimpulse. Mit jedem Defekt-
elektron, das den Kristall verlaBt, bleibt ein ioni-
siertes Zentrum im Volumen zuriick, das als Rekom-
binationszentrum wirkt. Infolgedessen sollte man
auch bei kleiner Ladungstrigerkonzentration bei
wiederholter Belichtung eine Impulsforminderung
infolge wachsender Rekombinationswahrscheinlich-
keit erwarten. Fiir Blitzfolgefrequenzen bis zu 1 Hz
herauf wird das aber nicht beobachtet. Das ist zu-
riickzufithren auf eine Raumladungskompensation
durch den Dunkelstrom. Dazu muf} die vom Dunkel-
strom Iy transportierte Ladungsmenge grofler sein
als die Ladungsmenge pro Blitz Iy T > 1, t, (T Zeit-
abstand der Anregungsblitze). Aus den Messun-
gen folgt, daBl der neutralisierende Dunkelstrom
In>107" Amp sein miifite. Strome dieser Grollen-
ordnung wurden unter @hnlichen Bedingungen von
Thoma und Vaupel 1 and Anthrazen gemessen. Die
bei der vorliegenden Arbeit benutzte experimentelle
Anordnung gestattete leider nicht die Nachpriifung
der Dunkelstréme.

Der Rekombinationsprozef} spielt sich in dem zeitl.
verdnderlichen Volumen der driftenden Ladungstra-
gerwolke ab. Das Volumen é&ndert sich dabei nach
der Beziehung

V=Vy(1—tfty),

Vy = vom Laser durchstrahltes Kristallvolumen.

Aus diesem Volumen wandern Defektelektronen
durch Ubertritt iiber die rechte Grenzfliche (Abb.
14) heraus, ionisierte Zentren Z~ bleiben hinter der
im Bild nach rechts wandernden Endfliche im Kri-
stall zuriick. Im Volumen 7 selbst spielt sich die
Rekombination der homogen verteilten Locher n. ()
mit den nz-(¢) nach der Beziehung

h)

dt =iy nv2 (t) ab, da n\-(t) =nz (t) gllt

Hierin ist y der Rekombinationskoeffizient. Die Lo-
sung ist

0
ny
"v(t) = T’_}’_"/ nvot .
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Abb. 14. Dichteverteilung freier Locher im Kristallvolumen.

A, B Elektroden, A positiv gepolt, B iiber Arbeitswider-

stand an Masse (Abb. 2); n;- Dichte der ionisierten Zen-

tren; ny(t), [nv(¢)] Dichte der oberflichenerzeugten [volu-
menerzeugten] Locher.

Vernachlédssigt man die Konzentrationsidnderung der
7" innerhalb des Volumens der schmalen Zone hoher
Defektelektronenkonzentration ny(t), so gilt fir die
Konzentration der (an der Oberfliche ausgelosten)
Defektelektronen n(t) entsprechend

dn, (2) ny?

N e —ng(t)ny(t) = —yny(2) FETTL

mit der Losung

ny(t) =ne®(1+yn0) 1.
Lafit man Diffusions- und Coulombeinwirkung auf
die Ladungstridgerwolke (Abb. 14) unberiicksichtigt,
dann besteht zwischen den direkt mef3baren Groflen

Ion(ty) s Ipn(max) und den GréBen ny(zy), n,® und
n.? der Zusammenhang

(1) 2
n AL
1 (TA1]
o)t M) A +ynt)
ph 0_“An 0
ng ‘to + ny

m(T) =Ny/(Ny+Ny) mit Ny, (Ny) =Zahl der im
Oberflichenbereich, (im Volumen) erzeugten freien
Defektelektronen; m(7T) ist durch die Melkurve c
der Abb. 12 gegeben.

Die stirkste Anderung des Impulshhenverhilt-
nisses mit der Defektelektronenkonzentration n.° er-
folgt im Bereich

ynlt~1.
Aus den Parameterwerten (Tab. 1) der Mefjpunkte
der Kurven a und d in Abb. 12 ergibt sich durch

Anpassen der Funktionswerte fiir y ein bester Wert
von 1075 cm3/sec.
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Tabelle 1.
Kurve T t, Ipn Ipn ny®
Probe [K] [usec] (max)  (z,) [101°/
[uAmp] [#Amp] cm?]
a, Abb. 12 300 3,7 1,2 0,34 3,4
Dicke: 311 4,0 2.3 0,28 8,4
e s H9 4 30 027 118
(| LRt 3 y
(Laserfleck 326 4,0 4,84 0,46 20,1
~ 3 mm?) 344 4,1 11 15 46,9
d, Abb. 12 299 3 0,7 0,24 2
Dicke: 313 3,2 1,38 0,26 5/1
‘f,ozi’%gz';":lm, 322 32 1,06 02 42
(Laserfleck 332 33 3,5 0,54 15,2
=~ 3 mm?) 350 3,3 9 1.5 371
Iph (max) ty(1—m(T)) t m(T)
0= P 0 g L[ N4 <l A |
. eV, P S e d—m(T)

Die starke Abweichung der theoretischen von den
experimentellen Werten bei hohen Temperaturen er-
klart sich aus der zunehmenden Verletzung der bei
der Herleitung von n,(¢) gemachten Voraussetzung.
Eine Korrektur der fiir das Impulshéhenverhaltnis
aufgestellten Funktion bzgl. Coulomb- und Diffu-
sionsverbreiterung der Defektelektronenwolke er-
iibrigt sich, beide Effekte spielen in dem einge-
schrankten Giiltigkeitsbereich der gewonnenen Lo-
sung ny(t) keine dominierende Rolle (vgl. 4.4.).

4.3. Das Impulsanklingen

Erwartungsgemal} ist die Fluoreszenzabklingzeit
von der angelegten Feldstirke unabhingig. Das ent-
spricht der Vorstellung, daBl Exzitonenlebensdauer
und Exzitoneneinfang (durch die Z-Zentren) von
der Feldstarke nicht beeinflullt werden. Fiir das Ab-
klingen der angeregten Zustinde n,, n, gilt dann
das Differentialgleichungssystem

ny=—an;—fn,,
Bni—yny

entsprechend dem Term- und Ubergangsschema der
Abbildung 15. Die Lésung ist

flys=

ny(t) =ny(0)exp {_ T:;}
7172

e l=m) e =)

Der erste Term beschreibt das Abklingen der direkt
angeregten Zentren, der zweite das der indirekt ange-
regten. Setzt man voraus, daf} die beiden folgenden

+pn,(0) -
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Abb.15 . Term- und Ubergangsschema. a, f, ¥ Ubergangs-

wahrscheinlichkeiten; (a+f)—! = 7; = Fluoreszenzlebens-

dauer des 2,3 DN; y—! = 7, = Lebensdauer der Zentren

im Zustand Z*. In den Gleichungen ist [Z*] mit n,, [DN*¥]
mit n, bezeichnet.

Zerfallsschritte bis zur Bildung der freien Defekt-
elektronen durch eine konstante Geschwindigkeits-
rate 0 <y gekennzeichnet sind, so ist die Erzeu-
gungsrate der freien Defektelektronen im Volumen
gegeben durch

Ny (2) = Ony (1) -
Fiir die Zahl der freien Defektelektronen erhalt man

N,(t) =96 _]E ny (%) exp {— ﬂ} dé,
0 To

wobei das Faltungsintegral den gesamten Ladungs-
triagerverlust wihrend des Transportes beriicksich-
tigt.

Ein zweiter gleichartiger Term n, (¢) tritt hinzu
fiir die in der Oberflachenschicht erzeugten Ladungs-
trager. Der Term n, (¢) hat lediglich andere Zeit-
konstanten und verindertes 5. So erhilt man fiir
den zeitlichen Verlauf der Zahl der insgesamt im
Kristall frei beweglichen Defektelektronen

¢
N() =8 ] 10 9) + () Jerp {— 1=} a0,
05t<t,.

N(t) wird fiir groBe Zeiten durch die Funktion
Fexp { —t/7,} approximiert, die den Impulsabfall
beschreibt. Bildet man die Differenz

F(t) = [Fexp{—t/to} ~N(1)]/F,

so beschreibt sie in normierter Form die Zuwachs-
rate freier Defektelekironen. Sie gestattet einen un-
mittelbaren Vergleich mit dem experimentellen Ver-
lauf der in Abb. 6 aufgetragenen Kurve

[Hexp{—t/ty} —h(t)]1/H.

Die Funktion F(¢) kann berechnet werden. Macht
man Gebrauch von der experimentell gerechtfertigten
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Niherung 7, > 7; und fiihrt des weiteren folgende
Substitutionen ein

No - Oj T (R = 75 [0y (0) — ' ny"(0)74]
N" j’ong(ﬁ) d’l9 12["’2 (0) +/3n1 (0)11]
0

7y ny’ (0) (1 +1/g")
e = 0 0
1n5(0) (L+1/q) ° g=(n2(0)/Bny(0)7)
(Verhiltnis der direkt zu den indirekt angeregten
Zentren im Volumen)

entsprechend
¢’ =(ny (0) /B ny (0)7y)
(das gleiche Verhaltnis in der Oberflachenschicht)
9 _/3; ny(0) n1,(0)71’ = lli
q B ny'(0) ny(0)7y 51

[weil n,"(0) =n,(0) und ny (0) =ny(0) (8/8)1,
dann vereinfacht sich F(¢) zu

t T t| oy
I e R e e
(w+1)(g+1)

St L e P
+ eXp 12/ q _111_12/ +eXP _[1/ fl,—Tgl .
(w+1) (¢ +1)

Der Ausdruck enthilt noch eine ganze Reihe von un-
bestimmten Parametern. Messungen bei Tempera-
turen um 100K ergaben Anklingzeiten von etwa
35 nsec, unabhéngig von der Feldstirke. Das deutet
darauf hin, daB der Ubergang in den CT-Zustand,
verglichen mit der sonstigen Desaktivierung der
Zentren, mit kleiner Wahrscheinlichkeit, erfolgt. Da
bei niedrigen Temperaturen nur direkte Anregung
der Zentren in Frage kommt, ist die Impulsankling-
dauer mit der Lebensdauer im Z*-Zustand gleichzu-
setzen. Dartiber hinaus wird angenommen, daf} die
Lebensdauern der Zentren im Zustand Z* fiir die
Oberflachenschicht und das Volumen gleich sind,
d. h. 7, =1,.

Bei hohen Temperaturen findet vornehmlich indi-
rekte Anregung statt. Trotzdem erkennt man im An-
klingen nicht die Lebensdauer der Exzitonen. Diese
ist verdeckt durch die Effekte der Oberflichenladungs-
tragererzeugung.

Die Parameter g, q' sind temperaturabhingig.
Trotzdem beobachtet man keinen Temperatureinflul3
auf die Anklingzeit im Bereich 300<7T <340K
(337 nm). Daraus ist auf ¢, ¢’ <1 zu schlieBen.

w=

und
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Unter diesen Bedingungen vereinfacht sich der
Ausdruck F(¢) weiter in die Form

%y { t} Ty { t}

exqy{— — — exp{— —

Fi)="1""% Ty T1—7T T2
w+1

B t Ts t
ex = = R el
7y — 17, : 7 7 1T, i T2 )]

w+1

+w

Die Fluoreszenzmessungen ergaben den Wert 7, =
80 nsec im ganzen Temperaturbereich (Abb. 10).
Die Kurve ¢ der Abb. 12 ist bei kleiner Ladungs-
tragerdichte, d. h. bei fehlender Volumenrekombina-
tion aufgenommen. Der nur wenig verdnderliche
Wert [y (2y) /Ipn (max) ] = 0,5 bedeutet w ~ 1. Da-
mit bleiben nur noch die beiden GroBen 7, (und
eventuell 7,) offen.

Die beste Anpassung von F(¢) an die experimen-
telle Funktion H(z) (Abb. 6) wird erreicht, wenn
man 7, =~ 30 nsec und 7," ~ 10 nsec setzt. Damit er-
hdlt man eine Anklingzeit von 67 nsec gegeniiber
einem mittleren gemessenen Wert von etwa 64 nsec
(Abbildung 10). Im Temperaturbereich 7>340K
treten die friiher besprochenen irreversiblen Ande-
rungen auf (Bildung zusétzlicher Zentren). Dabei
wird w zeitabhidngig und der zweite Term in F (¢)
nimmt an Gewicht zu. Das fiihrt zu einer Verkiirzung
der Anklingzeit (Abbildung 10).

Damit schliefit sich die angenommene Modellbe-
schreibung zu einem mit den durchgefiihrten Beob-
achtungen weitgehend tbereinstimmenden und in

sich widerspruchsfreien Bild.

4.4. Die Oberflichenschicht

Die Dicke der Oberflachenzone erhohter Zentren-
konzentration kann aus der Anklingzeit und Flan-
kensteilheit des Impulses bei der Transitzeit abge-
schatzt werden.

Die Oberflichenschicht entsendet wahrend der La-
dungstragererzeugungsdauer (das ist ungefahr die
Impulsanklingdauer 74,) Ladungstrdger in den Kri-
stall; die bilden dort eine Wolke mit einer anfang-
lichen Breite 4S(0) = (7an/ty)d und der Dichte n,"
(Abb. 14), sofern die Ausdehnung der Oberflachen-
zone infinitesimal schmal ist. Beim Durchlaufen
durch den Kristall verbreitert sich die wandernde
Ladungswolke durch Coulomb-Wechselwirkung und
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Diffusion. Die zusétzliche Verbreiterung der Wolke
infolge CoulombabstoBung betrigt dabei

0
jBtly iy

lo(g) = #5702 45(0)

r €o
ny® ist die anfangliche Ladungstrigerdichte in der
Schicht 45(0), « die Beweglichkeit.

Die diffusionsbedingte Verbreiterung kann erfafit
werden durch 12

In(ty) = 4VD (Vig+7—V7),

fir den Diffusionskoeffizienten ist die Einstein-Be-
ziehung D = (u kT) /e anzusetzen, wihrend die Zeit
7 durch 7 = [45(0) ]2/16 D gegeben ist.

Aus der Steilheit des Impulsabfalls zur Transit-
zeit, im konkreten Fall beriicksichtigt durch die Zeit-
spanne 4t, in der die Impulshohe von etwa 0,8 Iy, (2,)
auf 0,21,,(s) abfallt, 1aBt sich mit 4AS(z) =
(4t/ty)d ein MaB fiir die tatsichliche Breite der
Ladungstriagerwolke zur Zeit ¢, gewinnen. Die Diffe-
renz Ax=AS(ty) — [4S(0) +1c(2y) +1Ip(te)] stellt
eine obere Grenze (Keilformigkeit der Probe, keine
ideal plane Oberfliche, Verschmierung der Wolke
durch Haftstellenwechselwirkung) fiir die effektive
Breite der Oberflachenzone dar.

Anhand einer geeignet erscheinenden Messung
wurde der Wert Az numerisch abgeschatzt (Me§-
punkt bei 325K der Kurve ¢ in Abbildung 12). Die
Parameter bei dieser Messung waren: d =0,1 mm,
Ipn(max) =5-1076 Amp, 74, =57 nsec, 4t < 100
nsec, ty=2,5 usec, woraus sich bei der anliegenden
Spannung von 800V der Wert 5,5-1072 cm?/Vsec
fir die Beweglichkeit ergab; der Querschnitt des
Laserstrahls am Ort der Probe betrug 20 mm?. Mit
den weiter vorn (Tabelle) angegebenen Bezichungen
ergibt sich daraus 4S(0) = 2,3 um, I(z,) = (0,2/¢;) X
45(0) = (0,5/¢;) um, Ip(ty) =1 um, so daB die Tie-
fe der Oberflachenschicht geringer als 1 um ange-
nommen werden darf.

Zusammenfassung

Die Blitzanregung von 2,3-Dimethylnaphthalin-
Einkristallen mit Licht der beiden Wellenlangen 337
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und 347 nm ruft Defektelektronenstrome hervor, die
trotz der relativ geringen Energiedifferenz der Licht-
quanten charakteristische Unterschiede beziiglich
Temperatur und Feldstiarkeabhingigkeit aufzeigen.
Die durchgefithrten Messungen fithren zu folgenden
Aussagen iiber die Ladungstrigererzeugung und Re-
kombination:

1. Eine Erzeugung von freien Lochern findet sowohl
im Volumen wie an der Oberfliche statt. Die
Quelle fiir die Ladungstriager besteht in unbe-
kannten Zentren, wahrscheinlich Gitterdefektstel-
len. Diese Zentren konnen direkt oder indirekt
durch Singulettexzitoneneinfang angeregt werden.
Die Lebensdauer des Zentrenanregungszustandes
liegt bei etwa 30nsec. Ein Teil der angeregten
Zentren zerfallt in einer CT-Reaktion unter Bil-
dung eines freien Loches

Z*—>Z7Z +DN*—Z +DN +@.

2. Die Dichte der Zentren ist unmittelbar unter der
Oberfliche am groften und féllt innerhalb einer
Strecke <1 um auf die homogene Volumenkon-
zentration ab, die etwa 2 Dekaden oder mehr
niedriger ist.

3. Diese inhomogene Zentrenkonzentration zusam-
men mit den beiden Anregungsmaglichkeiten der
Zentren bestimmen die unterschiedliche Impuls-
form bei der Anregung mit 337 bzw. 347 nm.

Weitere Untersuchungen, insbesondere iiber den La-
dungstréagertransport, folgen in einer zweiten Ver-
offentlichung.
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