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UNTERSUCHUNG DER TEMPERATURABHANGIGKEIT DER
LUMINESZENZ AN DER GRUNDGITTERABSORPTIONSKANTE
VON CdS-EINKRISTALLEN

Von H. FRIEDRICH

Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Physikalisch-Technisches Institut, Bereich
Elektronische Halbleiter, Berlin W 8, Deutsche Demokratische Republik

Die relative Intensitit der blauen und der griinen Lumineszenz von spektralreinen CdS-
Einkristallen wird zwischen 65°K und 300°K untersucht. An denselben Kristallen wird der
Kurzschlufistrom des photo-elektro-magnetischen Effekts Ipgy und der Photostrom Ipg
im gleichen Temperaturintervall gemessen. Mit den aus Ipg und Ipgy bestimmten stationaren
Lebensdauern der Elektronen und Ldcher werden die Einfangkoeffizienten des Zentrums
der griinen Lumineszenz fiir Elektronen und Lécher abgeschitzt. Die Temperaturabhingigkeit
der relativen Intensitit der blauen Lumineszenz sowie die Anderung derselben durch Beglim-
men der Kristalloberfliche kann qualitativ mit der Annahme erklirt werden, dass die bei
der Temperatur des flissigen Stickstoffs zu beobachtende blaue Lumineszenz durch Elektronen-
iberginge aus 0,02-0,03 eV unter dem Leitungsband liegenden Niveaus in das Valenzband
verursacht wird. Die Intensitit dieser Lumineszenz hingt von der Besetzung dieser Niveaus
mit Elektronen, d. h. vom Abstand des Quasi-Fermi-Niveaus fir Elektronen vom Leitungs-
band ab.

Wichtige Parameter zur Charakterisierung von Lumineszenzzentren sind
Lage der Terme und ihre Einfangquerschnitte fiir Elektronen und Lbcher.
Mit dem Ziel, diese Grofien fiir die Zentren der griinen Kantenlumineszenz in
CdS-Einkristallen zu bestimmen, wurden vergleichende Messungen der rela-
tiven Intensitdt der griinen Lumineszenz, des KurzschluBstromes des photo-
elektro-magnetischen Effektes Ipyy und des Photostromes Iy, durchgefiihrt.
Untersucht wurde ferner die Temperaturabhingigkeit der relativen Intensitit
der blauen Lumineszenz des CdS. Die Messungen wurden an spektralreinen
CdS-Einkristallen durchgefiihrt, die in unserem Institut nach dem Verfahren
von Frerichs von Herrn Dr. Hildisch hergestellt wurden. Hinsichtlich der
Lumineszenzeigenschaften lassen sich die untersuchten Kristalle in zwei
Gruppen einteilen; 1. Kristalle, die bei tiefen Temperaturen die griine und die
blaue Lumineszenz zeigen (Gruppe 1). 2. Kristalle, die bei tiefen Temperaturen
nur blau lumineszieren (Gruppe 2).
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Ezxperimentelle Ergebnisse
Charakteristisch fiir Kristalle der 1. Gruppe ist eine starke Abnahme des

PEM-Stromes und eine Zunahme des Photostromes unterhalb etwa 150°K
nach tiefen Temperaturen hin (Abb. 1). Im gleichen Temperaturbereich wichst
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des PEM-Stromes Ipgy (Kurve a), des Photostromes Ipg
(Kurve b), der relativen Intensitidt der gritnen Lumineszenz Iz yun, (Kurve ¢) und der blauen
Lumineszenz Iy . (Kurve d) fiir einen Kristall der 1. Gruppe (Kristall 36)

die Intensitit der griinen Lumineszenz nach tiefen Temperaturen hin exponen-
tiell an. Unterhalb 80°K sind alle Grioflen nur noch schwach temperaturab-
hiingig. Die Intensitit der blauen Lumineszenz wichst bei diesen Kristallen
unterhalb 150°K nach tiefen Temperaturen hin meist um mehrere Groflen-
ordnungen an.
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Vollig anders verhalten sich Kristalle der 2. Gruppe: Ipy,, und Iy, hingen
hier nur schwach von der Temperatur ab, meist ist ein schwacher, gleichmiBiger
Anstieg dieser Gréfen nach tiefen Temperaturen hin zu beobachten. Das gleiche
gilt fiir die Intensitét der blauen Lumineszenz (Abb. 2).
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit des PEM-Stromes Ipgy (Kurven a), des Photostromes Ipg
(Kurven b) und der relativen Intensitit der blauen Lumineszenz Iy, (Kurven ¢) fir die zur 2.
Gruppe gehorenden Kristalle 33 (Kurven 1) und 45 (Kurven 2)

Diskussion

Aus den Photostromen werden die stationiren Elektronenlebensdauern v,
bestimmt, aus dem PEM-Strémen die stationdren Locherlebensdauern .
Fiir die Kristalle der 2. Gruppe hingen diese Lebensdauern meist nur schwach
von der Temperatur ab. Fiir Kristalle der 1. Gruppe nimmt r, unterhalb 150°K
mit abnehmender Temperatur zu, 7, nimmt ab (Abb. 3, 4).

Die Temperaturabhingigkeit von 7, und 7, bei Kristallen der 1. Gruppe ist
nicht zu verstehen, wenn man wie in [1, 2] annimmt, dal das fir die griine Lu-
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mineszenz verantwortliche Niveau etwa 0,1 eV unter dem Leitungsband liegt.
Zur Interpretation der Temperaturabhingigkeit der stationiren Lebensdauern
bei Kristallen der 1. Gruppe betrachten wir ein Termschema mit zwei Niveaus
in der verbotenen Zone! (Abb. 5). Bei hohen Temperaturen liegt die Quasi-
Fermi-Grenze fiir Locher iiber den fiir die griine Kantenlumineszenz verant-
wortlichen Niveaus L, diese sind daher nur schwach mit Lochern besetzt. Beim
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Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit der stationiren Elektronenlebensdaunern t, fir Kristalle
der 1. Gruppe

Ubergang zu tieferen Temperaturen verschiebt sich die Quasi-Fermi-Grenze
fiir Locher nach unten und unterhalb einer gewissen Temperatur wird die
Konzentration der in den Zentren I haftenden Locher merklich. Bei dieser
Temperatur setzt aus diesem Grunde ein Ansteigen der r,-Werte und ein Ab-
tallen der v,-Werte ein, ferner beginnen diese Niveaus merklich Elektronen
einzufangen, und die Emission der griinen Lumineszenz setzt ein. Unterhalb
einer gewissen Temperatur T, liegt das Quasi-Fermi-Niveau fiir Locher schlieB-

1 Zur Interpretation der Temperaturabhingigkeit des Photostromes bei héheren Tempe-
raturen ist bei den Kristallen der ersten Gruppe die Annahme einer dritten Termsorte in der
verbotenen Zone erforderlich. Bei tiefen Temperaturen ist der Einflul dieser Niveaus auf
den Photostrom jedoch vernachlissigbar. Um die folgenden Betrachtungen nicht unniitz zu
komplizieren, sehen wir vom Vorhandensein dieser Niveaus ab.
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der stationiren Locherlebensdauern z, fir Kristalle der
1. Gruppe

lich unter den Niveaus L. Die stationiren Lebensdauern sind in diesem Tempe-
raturbereich nach Grinberg, Paritzkij und Rywkin [3] durch folgende Aus-

driicke bestimmt:
T T 1 ¥
p+[p+

ang
L
a, L
Bei der Temperatur T',, bei der die Lage des Quasi-Fermi-Niveaus fiir Locher
mit diesen Niveaus zusammenfillt, gilt definitionsgemiB:
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wo Pp die Zustandsdichte im Valenzband ist und », die Elektronenkonzentra-
tion im Leitungsband bei der Temperatur T,. Mit diesen drei Beziehungen
konnen die GroBen a,, a, und L bestimmt werden. Als mittlere Werte fiir die
Einfangquerschnitte der Zentren der griinen Lumineszenz folgen daraus:

S, &~ 2,4 X10¥em?; 8, ~ 6 x10"® em?.

Fiir die Konzentrationen I der Zentren der griinen Lumineszenz werden Werte
zwischen 10 em—3 und 107 ¢cm-3 erhalten. Da der Elektroneneinfangquer-
schnitt dieser Zentren sehr klein ist gegen den Lochereinfangquerschnitt,
handelt es sich bei diesen Zentren offenbar um negativ geladene.
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Abb. 5. Termschema fiir Kristalle der 1. Gruppe; m — Elektronenkonzentration im
Leitungsband, p — Lécherkonzentration im Valenzband, ay, ¥, — Elektroneneinfangkoeffi-
zienten, a,, y, — Léchereinfangkoeffizienten, 8, L -— Konzentrationen der entsprechenden
Zentren, s — Konzentration der Elektronen in den Zentren 8, | — Konzentration der Licher

in den Zentren L, Py, = Pye “PL*T, P, _ Zustandsdichte im Valenzband, AE; — Abstand
der Niveaus L vom Valenzband

Die unterschiedliche Temperaturabhiingigkeit der Intensitit der blauen
Lumineszenz bei Kristallen der beiden Gruppen kann mit der Annahme erklirt
werden, dafl die bei Temperaturen oberhalb 65°K zu beobachtende Lumi-
neszenz bei Elektroneniibergéingen aus 0,02-0,03 eV unter dem Leitungsband
liegenden Niveaus in das Valenzband ausgestrahlt wird. Bei den Kristallen
der 1. Gruppe betrigt der Abstand der Quasi-Fermi-Grenze fiir Elektronen
vom Leitungsband bei einer Anregung der Kristalle mit 10'® Quanten/cm?s
oberhalb etwa 150°K mehr als 0,1 eV. Diese Niveaus sind daher hier nur schwach
mit Elektronen besetzt und die Zahl der Elektroneniiberginge aus diesen Ni-
veaus in das Valenzband ist in Ubereinstimmung mit der beobachteten schwa-
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chen Lumineszenzintensitdt gering. Zwischen 150°K und 80°K verringert sich
dieser Abstand des Quasi-Fermi-Niveaus fiir Elektronen vom Leitungsband
mit abnehmender Temperatur auf Werte um 0,01 eV. Die Besetzung dieser
Niveaus mit Elektronen nimmt daher in diesem Temperaturbereich stark zu

AL | A
,.n‘“"\ KRISTALL 38
_QQ\ \“‘v-o.u_‘n\

NG 2 /0-4

10°— ¢

.
7
!

0 =17k 107
S F f N g
= < r 1= lpey 2
< § L 2-lpe E
-~ g N
] F + 313 um | B
= v
2 Lt £
S /,:[\ N
10°—107% \ - /ad
i Q\\\\g/
i . \\»/'
107107 | \x3 107

100 200 300
Temperatur T [°K]

Abb. 6. Temperaturabhingigkeit des PEM-Stromes Ipgy (Kurve 1), des Photostromes Ipg

(Kurve 2) und der Intensitit der blauen Lumineszenz Iy, (Kurve 3) far Kristall 38 (Gruppe 1).

Die Kurven 1’, 2, 3’ geben die Temperaturabhingigkeit der entsprechenden GréBen nach
einem Beglimmen der Kristalloberfliche wieder

und in Ubereinstimmung hiermit ist ein Anstieg der Intensitit der blauen
Lumineszenz beim Ubergang zu tieferen Temperaturen um einige GroBen-
ordnungen zu beobachten.

Diese Vorstellungen konnten durch folgendes Experiment gestiitzt werden:
durch Beglimmen der Kristalloberfliche dndert sich die Temperaturabhingig-
23#*
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keit der Photoleitfihigkeit bei Kristallen der 1. Gruppe {(Abb. 6). Nach dem
Beglimmen steigt der Photostrom hier mit abnehmender Temperatur schwach
an, auflerdem ist der Photostrom bei hoheren Temperaturen wesentlich groBer
als vor der Beglimmung. Daraus folgt, dafl das Quasi-Fermi-Niveau fiir Elek-
tronen nach dem Beglimmen der Kristalle bei allen Temperaturen niher am
Leitungsband liegt als vor dem Beglimmen und sich mit abnehmender Tempe-
ratur gleichmiBig zur Leitungsbandkante hin verschiebt. In Ubereinstimmung
hiermit ist die Intensitit der blauen Lumineszenz bei Zimmertemperatur we-
sentlich grofer als vor dem Beglimmen und sie nimmt nach tiefen Temperaturen
hin gleichmiBig zu.

Herrn Dr F. Eckart danke ich fiir sein forderndes Interesse an diesen Unter-
suchungen, den Herren Dr K. Thiessen, Dr E. Sehniirer und Dr G. O. Miiller
fiir Diskussionen.
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DISKUSSION
1. Wardzynski
Wie gross sind die Locherlebensdaurern in CdS-Kristallen?
Friedrich

Die stationiren Locherlebensdaurern liegen bei den meisten Kristallen bei 300°K zwi-
schen 10-7 und 10-% 8. Bei tiefen Temperaturen liegen sie bei Kristallen der 2. Gruppe bei
10-8 bis 10-* s, bei Kristallen der ersten Gruppe mseist unter 16~ s.

2. Grillot

Ist bekannt, dass die blaue Lumineszenz bei tiefen Temperaturen aus mehreren Linien
besteht?

Friedrich

Das ist bekannt. Die Intensitiat der blauen Lumineszenz wurde stets in ihrem Maximum
gemessgen.
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3. Klein

Lassen sich aus den Untersuchungen Aussagen iiber die Natur der Niveaus der blauen
Lumineszenz machen? Wir haben die Temperaturabhingigkeit der Intensitit der einzelnen
blauen Emissionslinien untersucht und sind zu dhnlichen Ergebnissen gekommen, wie sie eben
berichtet wurden. Die Temperaturabhingigkeit ist auch zu verstehen, wenn man annimmt,
dass die blauve Lumineszenz eine Exzitonenemission ist.

Friedrich

Die Natur Zentren (wenn man Storstellenzentren annimt) kann aus solchen Messungen
natiirlich nicht bestimmt werden. Die Temperaturabhingigkeit der Intensitdt der blauen
Lumineszenz ist qualitativ zu verstehen, wenn man auf dieses Problem die Quasi-Fermi-
Statistik anwendet und die entsprechenden Niveaus als Storstellenniveaus betrachtet.

4. Klein

Eine Abnahme der Intensitdt der blauen Lumineszenz nach hohen Temperaturen hin
muss auch auftreten, wenn diese Lumineszenz von Exzitonen herrithrt, da die Exzitonen bei
héheren Temperaturen thermisch dissozieren und die Exzitonenkonzentration daher nach hohen
Temperaturen hin abnimmt.

Friedrich

Die elektrischen Eigenschaften der Kristalle (die Photoleitfdhigkeit) verhalten sich bei
beiden Kristallgruppen parallel zur Lumineszenzintensitit, -d. h., die Temperaturabhiingig-
keit der Intensitit der blauen Lumineszenz wird durch die Lage des entsprechenden Quasi-
Fermi-Niveaus bestimmt.



