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Es wurden die inneren Photoeffekie auf Quarzplatten von verschiedenen Temperaturen auf-
gedampfter, mit Brom dotierter und mit Goldelektroden versehener amorpher Selenschichten
bei Zimmertemperatur im Wellenldngenintervall von 3€0 bis 1000 nm mit der Impulsmethode
untersucht. Durch Vergleich der bei niedrigen Feldstidrken und Belichtung der Proben an ver-
schiedenen Stellen erhaltenen MefBlergebnisse wurde der Einflu der bei hoéheren Temperaturen
der Grundplatte wihrend des Aufdampfens entstehenden Kristallkeime auf die Stdrke des inneren
Photoeffektes und auf die Hohe seiner Maxima bestimmt.

Einleitung

Der durch Lichtabsorption hervorgerufene sog. photoelektrische Priméirstrom
wird durch den auf Einwirkung verschiedener sekundérer Erscheinungen entstehen-
den sog. photoelektrischen Sekundirstrom stark -beeinfluBt [1]. Dadurch wird -die
Messung des Photostromes besonders bei hoher Feldstirke gestort {2], [3], da die
letztere einen verhdltnisméBig starken Dunkel- bzw. Sekundérstrom. ergibt. Es ist
ferner nachteilig, wenn aus irgendeinem Grunde die Belichtungsstiarke oder die
Belichtungsdauer groB3 zu wihlen ist. Da diese Verhdltnisse bei der Messung der inne-.
ren Photoeffekte des dotierten Selens charakteristisch auftreten, ist es besonders
wichtig, die Ursacher des Sekundirstroms auf ein Minimum zu reduzieren, um
die Messungen moglichst genau durchfiihren zu kénnen. Deshalb ist bei niedriger
Feldstdrke die Reduktion der Belichtungsdauer und der Intensitdt der Belichtung
auf einen durch die Empfindlichkeit und die Trégheit des beniitzten Stromintensi-
tdtmessers bestimmten Wert angebracht. Das Ziel 146t sich besser annidhern, wenn
statt des stationdren Photostromes der Wert der wihrend- einer kurzen Belichtung
entstehenden elektrischen Ladung mit der Impulsmethode [4], z. B. mit einem emp-
findlichen ballistischen Galvanometer gemessen wird, da dann bei einem gegebenen
Halbleiter die Intensitat und die Dauver der Belichtung nur durch die Empfindlich-
keit des Instrumentes bedingt wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde der innere Photoeﬂ”ekt mit Brom dotierter,
in Hochvakuum aufgedampfter diinner Selenschichten bei niedriger Feldstirke mit
ballistischem Galvanometer in Abhingigkeit' von dem Entstehen von Kristallkei-
men gemessen. ’
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Experimentelles

Die zu unseren Messungen verwendeten Proben wurden aut folgende Weise
hergestellt. Das Selen von 99,995% Reinheit wurde mit 3,4 Atomprozent Brom do-
tiert und in 60 p Dicke auf 0,5 cm breite, aut 30, 70 bzw. 90 °C erwdrmte Quarzplat-

ten in Vakuum von 1-10~? Torr
aufgedampft, dann mit autge-
dampften Goldelektroden . in
6 mm gegenseitiger Entfernung
versehen. Die so erhaltenen Pro-
ben wurden mit dem durch einen
Spiegelmonochromator Zeil3
SPM 1 zerlegten Licht einer mit
Aluminium iiberzogenen ellip-
tischen 100 W Wolframspiral-
lampe mit Lichtimpulsen von
0,5s Dauer belichtet. Die Be-
lichtungsdauer wurde mit einem
automatischen VerschluB kon-
stant gehalten. Der Spalt des
" Monochromators war fiir jede
Wellenldange so eingestellt, daf3
ein Welienintervall von etwa
A) =6 nm Breite im ganzen Wel-
lengebiet der Messung (von 360
bis 1000 nm)  durchgelassen
o wurde. Das aus dem Monochro-
L mator austretende Licht wurde
. . ) ; . | L mit einem Thermoelement Kipp
400 A00 - 600 700 80 90 W00 nm & Zonen Th I relativ geeicht.
AN — Die durch die Belichtung
Fig. 1. Der relative Photoeffekt einer auf eine Quarzplatte ~ STZeugten —elektrisciien Impulse
vo n30 °C aufgedampften mit Brom dotierten Selenschicht ~ wurden mit einem, fiir ballistische
bei 40, 20 bzw. 10 Vem ™! Feldtédrke (Kurven a, b, bzw.c)  Messungen umgeﬁndérten* Cla-
) mann & Grahnertschen MeBver-
starker Typ. MV 4 mit 17 MQ Eingangswiderstand gemessen; die Eichung des Instru-
mentes ergab eine Empfindlichkeit von 2.10-1t As/Skt. Der stationdr flieBends¢
Dunkelstrom wurde am MeBinstrument kompensiert, da er um GréBenordnunget.
stdrker war als der Photostrom. Um einige Aufkliarung iiber die Eigenschaften des
Photostromes zu erhalten, wurde die Messung bei allen Proben dreifach durchge-
fiihrt, wobei der Lichtimpuls in einem | mm breiten Streifen a) bei der negativen
Elektrode, b) in der Mitte, c) tei der positiven Elektrode auf die Probe fiel.

*Auch an dieser Stelle danken wir der Firma Clamann & Grahnert fir wertvolle Ratschlige
beziiglich der Uminderung.
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Mefergebnisse
und ihre Deutung

Fig. 1 zeigt den relativen
Photoeffekt (aut willkiirliche
Lichtenergieinheit ~ bezogen
und mit Q, bezeichnet) einer
auf eine Quarzplatte von 30°C
aufgedampften  Selenschicht
bei 40, 20 bzw. 10 V/cm
Feldstirke, mit dem Licht-
streifen bei der negativen Elek-
trode. Bei diesen Schichten war
die Konzentration der Kris-
tallkeime nach Literaturanga-
ben [8—10] gleich Null. Wie
aus der Figur ersichtlich, ist
die Ordinate der, Kurven bei
allen” Wellenldngen der Feld-
starke proportional, d. h. das
Ohmsche G.esetz ist giiltig
(Die entsprechenden nume-
rischen Werte sind aus der
ersten Zeile der Tabelle er-
sichtlich.) Dieses Ergebnis
stimmt mit den bisherigen
Erfahrungen {berein [5, 6].
* Mit zunehmender Energie der
einfallenden Photonen nimmt
auch der relative Photoeffekt
zu, doch nicht monoton, son-
dern es zeigt sich ein Maxi-
mum um 460 nm (kurzwelli-
ges Maximum) und ein
schwécheres um 740 nm (lang-
welliges Maximum). Die bei
hoherer Feldstarke auftreten-
den Maxima sind ausgeprig-
ter, was mit den Erfahrungen
anderer . Autoren  iiberein-
stimmt [7]. Wenn wir die
Annahme dieser Autoren
auch fiir kleinere Feldstidrken
als giiltig betrachten, so weist
das von-uns gemessene kurz-
wellige Maximum auf eine
Breite der verbotenen Zone
von 2,7¢V des amorphen

* Tabelle )
Die GroBe der Maxima des Photoeffekts bei 40 Vem ™! Feldstiirke
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Selens hin. Dieser Wert ist um 0,2 eV niedriger als derjenige der genannten Auto-
ren. Jedenfalls ist die Erfahrung-zu beriicksichtigen, da3 die Absorptionskante bei
hohen Feldstirken im Maximum des Photoeffektes ausgeprigter erscheint. Das

: langwellige Maximum kann der
Dotierung zugeschrieben werden.

Wird die Probe in der Mitte,
oder bei der positiven Elektrode
belichtet, so wird der Photoeffekt
so schwach, dall er im Wellen-
langenintervall. unserer Messun-
gen mit unserem MeBinstrument
von 10— As/Skt Empfindlichkeit
nicht mehr nachweisbar ist.

Die genannten Effekte er-
scheinen viel ausgeprégter, wenn
das mit Brom dotierte Selen auf.
Quarzplatten von 70°C bzw.
90 °C aufgedampft wird. In die-
sem Falle sind namlich nach
der Literatur Kristallkeime im
amorphen Selen vorhanden.

Fig. 2 zeigt den inneren
Photoeffekt einer auf eine Quarz-
platte von 70°C aufgedampften
Selenschicht bei 40 V/cm Feld-
stirke, wenn die Probe bei der
negativen Elektrode (Kurve a)),

k0 %00 600 700- 800 90 000 nm in der Mitte (Kurve b)), bzw. bei -

der positiven Elektrode (Kurve

. ‘ ?\_ . c)) belichtet wurde. Es st fiir
Fig. 2. Der reléitwe -Photoeffekt einer auf eine Quarz- alle drei Kurven charakteristisch,
platte von 70 °C aufgedampften mit Brom dotierten . daB der Ph ekt i
Selenschicht, belichtet bei der negativen Elektrode, in ab aer otoefiekt 1m ganzen
der Mitte der Probe, bei der positiven Elektrode (der ~Wellenldngebereich der Messun-

Reihe nach Kurven g, b, ¢) gen viel stdrker ist, als bei den

) : auf Quarzplatten von 30°C auf-

gedampften Schichten, ferner erscheinen die Maxima der Fig. 1 bei allen Kurven
wieder, und zwar etwa bei denselben Wellenlingen; doch ist zu bemerken, daB
sie hier viel hoher und selektiver sind, wie es auch aus der Tabelle ersichtlich ist.
Die Werte der kurzwelligen Maxima sind auch hier héher als die der langwelligen,
obwohl die Unterschiede kleiner sind als in Fig. 1. An den bei 70°C aufgedampf-
ten Proben ist der Photoeffekt mit Belichtung in der Mitte der Probe im
ganzen Wellenldngenintervall meBbar, dagegen mit Belichtung bei der positiven
Elektrode nur bei Wellenlingen A <800 nm. Zwischen beiden Probentypen scheint
der wichtigste Unterschied darin zu bestehen, dass ‘die Temperatur der Quarz-
platten wihrend des Aufdampfens bei 70 °C so hoch war, dafl (ohne weitere War-
mebehandlung) Kristallkeime in der Schicht entstanden. Der starkere Photoeffekt ist
demnach der Gegenwart von Kristallkeimen zuzuschreiben. Es ist auffallend, daf3
die der Dotierung zugeschriebenen langwelligen Maxima, die auf die stdrkere
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langwellige ~ Absorption  der
Schicht zuriickzufiihren sind [11],

mit dem zunehmenden Photo- .
effekt des langwelligen Intervalls

noch stiarker anwachsen.
In Fig 3 ist der Photoeffekt

von Proben dargestellt, die auf -

Quarzplatten von 90°C, sonst
aber unter den friiher beschriebe-
nen Bedingungen aufgedampft

wurden. Bei diesen Proben konn- -

ten sich daher die Kristallkeime
starker ausbilden, was in dem
starkeren Photoeffekt zum Aus-
druck kommt. Fir.diese Probzn
ist es charakteristisch, daB8 neben
der starken Zunahme der bei
denselben Wellenldngen auftre-
tenden Maxima und ihrer stdr-

keren relativen .Selektivitat, die

Werte der fir die Dotierung cha-
rakteristischen langwelligen Ma-
Xxima jetzt diejenigen der kurz-

welligen Maxima iibertreffen. Der .

durch Belichtung bei der positi-
ven Elektrode hervorgerufene
Photoeffekt ist hier im ganzen

Wellenldngenintervall gut meB- -

bar. Der Unterschied zwischen
~ dem mit Belichtung bei der po-
sitiven bzw. der negativen Elekt-

rode auftretenden Photoeffekt

1 t 1 ! 1 L]

400 500 600 700 800 900 000 mm

N ——

Fig. 3. Der relative Photoeffekt einer auf eine Quarz-

platte von 90 °C aufgedampften mit Brom dotierten

Selenschicht, belichtet bei der positiven Elektrode, in

der Mitte der Probe, bei der negativen Elektrode (der
Reihe nach Kurven a, b, c)

weist darauf hin, dal das Selen ein p Typ -Halbleiter ist. Diese Erschemung wurde
bei amorphem Selen von verschiedenen Verfassern beobachtet [12]. Aus den MeBer-
gebnissen kann auch gefolgert werden, daBl das dotierte amorphe Selen der-
jenigen Gruppe der Halbleiter zuzurechnen ist, in denen die zusétzlichen La-
dungstridger durch Ionisierung der Stérstellen entstehen [5], [6]. -

* Kk K

‘Die Verfasser mochten auch an dieser Stelle Herrn Professor A. Bupd, dem
Direktor des Instituts, fiir sein forderndes Interesse 1hren aufrichtigen Dank aus-

sprechen.
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BIIMAHUE LIEHTPOB KPUCTAJIN3ALUY
HA BHYTPEHHUN ®OTOIPPEKT AMOP®HOIO CEAEHA

JI. T'osmbau, A. Jdanz, U. Kuunemep

Uccnenosano, BHyTpenHuii potosdpdext cnos amopdbroro cesrena npumeceit 6poma B uutep-
Bajie JUIMHEl BOJIHBL 360—1000 HM. YCTaHOBEHO, YTO TPU MAJIEHHBKOM HANPSKEHUH TIOJS H TIPH
c1aboM OCBeINeHHH LEHTPbl KPHUCTANIH3ALNH, BOJHUKAIOUIME HA GoJiee BBICOKMX TemIepaTypax
BIIMSAIOT HAa 3HaY€HME MAKCUMYMOB BHYTpeHHero ¢orosddekTta.



