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к fotovezetéet matató félvezető anyagok egyik csoportját 

az ólom azulfidja, szelenidje és telluridja képezi. Ezen anya­
gok fényelektromos hatására jellemző, hogy érzékenységük a* 

infravörös színképtartományban nagyobb más félvezetőkéhez ké­
pest, hosszahullámu határuk 4-6 között van. к csoport tagjai 
közül a legnagyobb hosszúhulláim határa az őlomszelenidnek van, 
érzékenysége azonban kisebb, mint az ólomszulfldé. -

Az ólomszelenid félvezetői tulajdonságainak vizsgálatával
az 1950-es évek elejéig alig foglalkoztak. Ennek valószínű oka 

az, hogy az ólomszulfid csoporthoz tartozó anyagok a germán!um 

és szillel félvezetőkhöz képest kevésbé jöhetnek számításba 

a gyakorlati szempontból elsősorban fontos dióda- és tranzisz­
torhatás tekintetében, bár egyenirányító hatást [l?J és p-n 

kötés kialakulását [35] az Ólomésuliidnál illetve ólomszelenid- 

nél is kimutatták* Továbbá, a germánium és ezilícium fotodetek-
torok érzékenységével az ólomszulfid csoport érzékenysége n 

mérhető össze, mivel az előbbieknél a hatásfokot már mintegy 

10 .í-ra sikerült növelni. Minthogy az ólomszelenid igen nagy 

hosszuhulláau határral rendelkezik, infravörös detektorként 

mégis jelentős, az ólomszelenid félvezető rétegek 6 Ц -lg mint­
egy százszor érzékenyebbek a legjobb termoelemeknél.

Az ólomszelenid úgynevezett amfoter-félvezetői fémes /Pb/ 

111. nemfémes /Se/ komponensének feleslege jelenlétében veze­
tése n-tlpusu, ill. p-tlpusu. Ezért például szelén gőzben tör-
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működő ólomszelenifi fotodetektor előállítását. E kísérletek 

elvégzése előtt célszerűnek Tr.uietkoaott a levegő oxigénjének 

hatását ie megvizsgálni a Pb lie rétegek fényelektromos tulajdon­
ságaira, Az ezüst-szennyessé ásol ellátott ólomszelenid rétegek 

egy viszonylag ritka — más eljárással készített FbSe-n még nem 

észlelt — effektust is mutatnak, a negativ fényelektroaios ha­
tás jelenségét, amely hozzájárul a rétegben végbemenő rekombi­
náció mechanizmusának pontosabb megismeréséhez, és a negatív 

fotoáram időbeli változása néhány, a rekombinációra jellemző 

mennyiség meghatározását is lehetővé teszi.

I
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hőmérsékleten /-18С°С/ matatnak főt©hatást, kiemelik azonban, 
hogy e rétegek az ultravörös spektrumtartományban Is érzékenyek 

[2-9] I StIJUQUBfIOt [ю] 1948-ban már szobahőmérsékleten aért 

fényeiektroaoe érzékenységi görbéket közöl, melyek 

3»4yU -nál van, utána az érzékenység rohamosan csökken, 4»5-5y<-<-- 
nél pedig csaknem zérus, Hasonlé eredményekre jut több más ku­
tató la [12-14]* Szobahőmérsékleten az érzékenységi görbén 

3-4köat találnak éles törést /a legtöbb esetben l^u körül 
tatkozott egy maximum, ami szennyezéseknek tulajdonítha­

tó/ . A görbének ez a letörése mély hőmérsékleten 4-5f* felé 

tolódik el, A legnagyobb érzékenységet azok a rétegek mutatták, 

elyek hőkezelés után a legnagyobb ellenállásunk voltak.
Az infravörös spektrumtartományban végzett reflexió- és 

sbssorpclómérések azt mutatták, hogy az ólomszelenidnek 5yU 

körül van az abszorpciós maxi
érzékenységnek 5yU -on túl kell terjednie, GIBSON, LAWSON és 

MOSS [lő]-nak sikerült 1951-ben oly FbSe rétegeket előállíta­
ni, amelyek érzékenységi görbéjén a letörés 5yü. 
bahőmérsékleten is. Az őlomszeleniá fotovezető rétegek tehát 

5yti -lg igen jő detektorként szolgálnak az infravörös technika, 

ill, spektroszkópia számára.
Már SÍKOSON [5] rámutat arra, hogy a PbSe foto vezető réte­

gek igen érzékenyek 10“4-10*“5 torr nyomású oxigénre, amely a ve­
zetőképesség több nag yságrenddel való változását okozza,SIMPSON 

a PbSe rétegek vezetőképességének hőmérséklet-függését is vizs­
gálja, Megállapítja, hogy a párologtatott rétegek vezetőképes-

i©

. Sz arra utal, hogy a foto-

után volt szó-
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sége lényeges eltérést tat az egykristályokon mért vezetőké­
pesség értéktől* mély hőmérsékletek felé a vezetőképesség hő­
mérséklet-függése nem követi a félvezetőknél általában érvé­
nyes

-ft «o' - <V
összefüggést, hanem a /°K-ben mért/ hőmérséklettel közel li­
neárisan csökken az alábbi egyenlet szerint*

ЪТcr(i) (*)Л>о/* a e

ahol §, és b konstansok. SIMPSON abbéi a feltételezésből indult 

ki, hogy az egykristályon mért vezetőképesség-értéktől valé el­
térést a* okozza, hogy a réteg nem összefüggő és az egyes mik­
ro kristályok nincsenek „perfekt" érintkezésben, hanem egymás­
tél rések /gap/ választják el őket, a a réteg ellenállásának 

tetemes részét ezeknek az ellenállása képviseli.
Az első infravörös-érzékeny fotovezetők általában párolog­

tatott, polikrisztallin struktúrája félvezető rétegek voltak, 

mert élomsseien!d egykristályt csak gőzfázlsbél történő növesz­
téssel igen kis méretekben /néhány ma/ tudtak előállitani.Nagy­
méretű élomszalenld egykristályok készítésére alkalmas módszert 
LAWSON [l8,23] ir le 1951-ben. A módszer lényege az, hogy kvarc­
csőben közel sztöchioaetriai arányban bemért ólmot és szelént 

/a ЗТ0СХВАЙСШ által leirt/ két-kályhás módszerrel több órán 

keresztül tartó lássa átolv&sztáseal kristályosítónk. A kályhák 

közt lévő hőmérséklet-gradiensen való lássa áthaladáskor a spe­
ciálisan kiképzett kvarecsőben először egy magkristály képződik,



• 7 -

melyből az áthaladási sebesség alkalmas megválasztása 

a esőbe bemért anyagmennyiségtől függően» kb 1 em átmérőjű 

hosszúsága egykristályok növészthetők*
Az Őlomszelenlddel kapcsolatos vizsgálatok 1952-től két 

fő irányban folynak» egyrészt az ólomézelenld vezetési és fo­
to vezetési mechanizmusának tisztázására történnek vizsgálatok» 

amelyek főleg egykristályokon végzett vezetőképesség» Hali-ef­
fektus - és termo erő-mérés ®kre támaszkodnak; másrészt a foto­
vezető rétegek érzékenyitési problémáival» ezeken belül főleg 

az oxigén-szennyezés szerepével foglalkoznak,
PTJTL3X [24» 25] 1952-ben egykristályokon mért vezetőképes­

ség /6/ - és Hall-állandŐ /R/-adatokát közöl* A vezetőképesség 

és a Mail-effektus hőaérsékletfüggését T~5/2-el találja ará­
nyosnak* Ezekből a mérésekből számított mozgékonyságokra yU.^»

* 1400 cm2/Vaec, mig a valencia- és vezetési-sáv közötti 
tiltott zóna szélességére 0,5 eV /R-bŐl számitva/ illetve 

0,45 eV / O'-bői számítva/ értéket kapott. SILmMAS és LEVIN­
STEIN [36] néhány kutatónak eddig az irodalomban nem közölt 

eredményeire hivatkozik* amelyek szerint a mozgékonyságok* 

yUa * 2100 ca2/Vzee ill* yU^ * 860 oa2/Vsec. Polikrls stall in 

anyagnál ezek az értékek az egykristályon mért értékeknek l/5*e 

körül mozognak. SILVERMAN és LEVINSTEIN saját mérései megerő­
sítik ezeket az eredményeket* H * 2,5 cm3/0 állandójú egykris­
tályból párologtatott rétegeken mért Hali-állandó mindössze 

0,57 cmVo* Tekintet nélkül arra, hogy a kiindulási anyag mi­
lyen tipusu volt* mindig n—típusu réteget kaptak a párologtatás

»

10-15
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során. PÜTIjST 1955-ben közzétett cikkeiben [42] igen réselete­
ssen vizsgálja többek között a PbSe egykristályok vezetőképessé­
gét, Hali-effektusát és terrooelektrozso toros eredét 20о1С és 300°Ж 

között» továbbá kiszájaitja és ábrázolja a mozgékonyságokat a hő­
mérséklet függvényében. A mozgékonyságok az egyes példányoknál 
mérései szerint igen eltérőek, ezefc-t&z eltéréssteta bennük lévé 

különböző szennyezésekre /idegen fémszennyezések, sztöobi©met­
rikus egyensúlyi állapottól való eltérésből adődő szennyezés/ 
lehet visszavezetni* A hőmérséklettől való függést T~n-el talál­
ja arányosnak, ahol n » 2,5 n-tipusu kristálynál, és n * 2,5-3 

p—tipusu kristálynál /az utóbbi esetben a némelykor előforduló 

vegyes vezetés miatt bizonytalan a meghatározás/. A termoelek- 

tromotoros erő abszolút értéke a hőmérséklet növelésével maxi­
mumon halad át, ami ugyancsak vegyes vezetés kezdetét jelenti 
a példányban. A p-tipusu rétegek 80G°K-nál magasabb hőmérsék­
leten n-tipusu anyagként viselkednek. A termoerŐ (dö/df) 

t 0,4 mV grad*1 érték körül mozog. ALGÁISE és SQAHLOS [58] PbSe 

egykristályok töltéshordozóinak mozgékonyságét szobahőmérséklet 
és 4»2°K között mérte. A Hali-effektus és vezetőképesség hőmér­
séklet függéséből a mozgékonyságot a hőmérséklet hatványá­
val találta arányosnak. Mérései szerint szobahőmérsékletem

» 917 om2/7seo, amelyek a hőmérséklet 
csökkenésével 10G°K-ig nőnek, alatta közel állandó értéket vesz- 

* 4»2°K-nél p пш 139000 am2/Vsee, yjp» 382000 cm2Asec .
Az egyes szerzők által közzétett adatok nincsenek mind 

kor összhangban* Ízért SMIfU [37] részletez vizsgálat alá veti

* 1023 cm2/Vs@e * /VZ4»

nek fel
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a MALHMAH, NOTTINGHAM és ШШ által leírt [9б] határréteg 

dulációval magyarássák* A nagyobb A*S^ értéket mutató rétegek­
nél a fényelektromos érzékenységre А<э/(Т m 18,1 értéket kaptak* 

Е0ВШТЗ [64, 6 б] mégha táros га a esennyesésl nívók távolságát Is 

a vezetési sávtól* Л32 « 0,06 eV .
Az ólomszelenid rétegek érzékeny!tésében a beépülő oxigén- 

szennyezésnek van igen nagy szerepe. Erre már az első fotoérzé- 

keny íboe rétegek leírásában találunk utalást* SIMPSON [5] «so­
kat a rétegeket találta fotoelektromos szempontból a legérzéke­
nyebbeknek, amelyek a jelenlévő kisaennyiségü oxigén-szennyezés 

miatt nagy ellenállásunk voltak* Az érzékeny!tésnél STAEXI3WICZ 

[lO] az ólomazulfid fotovezetők készítésénél követett eljárást 

alkalmazza. Az ólomsaulfidra vonatkozó érzékenyltési eljárást 

és ezen belül as oxigén hatását ЭДКДОШв és HIRSCH [91] vizs­
gálta részletesen* Mérték a rétegek ellenállás-változását az ér­
zékenyt t esi eljárás alatt, s azt tapasztalták, hogy a kezdetben 

kis ellenállás a hőkezelés során a hőmérséklet növelésével nő* 

450-500°C-nál magasabb hőmérsékletek' 
ér el, majd csökken* Az Így kezelt ólomsaulfid-rétegek főt©érzé­
kenysége az ellenállás-maximum közelében volt a legnagyobb* Ha 

a temperálást itt megszakították, a rétegek ezt az érzékenységet 

megtartották. Az optimális hőmérsékleten való áthaladáskor a Ve­
zetés típusának megváltozását is észlelték.

Őlomezelenid rétegekkel kapcsolatban az előbbiekhez hasonló 

részletes vizsgálatokat először CH^CINSKA [28] végzett. A réte­
geket vákuum alatti párologtatással, majd ezt követő többszöri

az ellenállás maximumot
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átkristályositáseal késeitett©. Az igy étkrietályositott, de még 

aktiválatlen réteg ellenállása szobahőmérsékleten 500-30000 ohm 

között változott, a rétegek vastagsága kb. lyu volt* íotoveze- 

tést az igy késeitett rétegek nem mutattak; 16 vizsgált lemez 

közül mindössze egynél találta a fotovezetés nyomait,
A rétegeket ezután az alábbi kezeléseknek vetette alái 

1, újra párologtatta oxigénben,
2# kitette a szabad levegő hatásának szobahőmérsékleten,
3. levegőben hevitette.

Szék az eljárások az oxigén beépülését elősegítették, ha pedig
4. vákuumban hevítette a rétegeket,

a beépült oxigén-szennyezés mennyisége ősökként, Szén eljáráso­
kat egy rétegnél különböző sorrendben egymásután többször ismé­
telte, miközben mérte a réteg ellenállás-változását és fotoára­
mát .

űiíEiflSSKA vizsgálatai alapján az 1-4 kezelések hatásáról 
a következők mondhatók* az oxigénben történő átkrlstályooltás 

növeli a rétegek ellenállását és jobb fotoelektromos tulajdon­
ságokhoz vezet, mint a szokásos szabad levegőn történő lazítás. 

Ha az átpárologtatásnál alkalmazott IO“5- lO"4 torr nyomású 

oxigént leszívjuk, akkor nagy vákuumban a réteg ellenállása 

eltér ugyan a kiindulási értékből, de a nyert jó fotoelektro- 

mos tulajdonságai megmaradnak. Oxigén jelenlétében 2Q0-45G°G- 

on történő hevítés — eltérően a PbS-től, ahol ez az eljárás a 

fotoeffaktus nagymértékű növekedését eredményezi PbSe-nél 
a fotovezetés érzékenységére jelentős befolyással nincs,450°0
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felett at ellenállás csökken, в a fotoeffektus teljesen eltű­
nik, Mindkét érzékeny!tési eljárás azonban csak mintegy 10>£~os 

javítást eredményét a fotoelektromos érzékenységben.
2-5-ezoroe érzékenység-javulást ad a vákuumban történd ki- 

izzitás. Az ellenállás igen nagymértékű növekedést mutat, 

lyet ismét nagy fotoelektromoa érzékenység kisér. Különösen ak­
kor nagymértékű a javulás, ha a hevítést akkor szüntetjük meg, 
amikor egy lassú emelkedés közben hirtelen csökken az ellenállás, 

jd ismét felugrik az előzd értékre. Hirtelen lehűtéssel a ré­
teg Így nyert tulajdonságait "befagyaszthat juk% a változások 

irreverzibilisek lesznek.
OH^CUTSKA eredményeit összefoglalva azt mondhatjuk, hogy a 

legeredményesebb érzékenyitési eljárásoknál a megfelelő koncen- 

trációgn oxigén-szennyezés beépítés adja a legnagyobb fotohatást, 

s ez együttjár azzal, hog? a .rétegek egy, a belső vezetéshez ha­
sonló, kvézi-intrinsic állapoton mennek át, amit az ellenállás- 

maximum fellépése igazolni látszik. A kvézi-intrinsic állapoton 

való áthaladásnak pedig a vezetés jellegének változásával kell 
együttjárnia. A mérések igazolják e megállapitást, a termoelek- 

tromotoros erő oxigénben történő temperáláskor negatívból pozi­
tívba megy át, vákuumkezeléskor pedig ismét negativ lesz, A leg­
nagyobb mértékű fotoeffektust azoknál a rétegeknél tapasztalta 

CM^CISSKA, amelyeknek termoereje közel zérus volt.

Az érzékenyitás mellett az oxigén-szennyezésnek szerepe van 

a vezetés mechanizmusának kialakításában is, ezért arra vonatko­
zólag is indultak vizsgálatok, hogy a különböző gázok ill.gőzök 

hatásának szerepét tisztázzák. JOSES [54] 1,6.IQ“*2 torr nyomáson
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2C°C-tól 344°ö-lg véltoad hőmérsékleteken oxidálta a rétegeket, 

majd minden egyes oxidáció után nagy vákuumban hsvitotte 350°C 

hőmérsékleten, amikor!© a rétegek a kezdeti vezetőképesség ér­

tékeket igen jó közelítéssel felvették, A kezdetben n-tipusu 

rétegek aa oxidáció során p-tipuaba mentek át, £z J0BS8 vélemé­

nye ввегInt azzal kapcsolatos, hogy az oxigén betölti a b©-hiba­

helyeket a rácsban, easel elŐeaör as n- és p-tipusu töltéahordo- 

aók egyensúlyba kerülnek, ekkor a vesetőképeeoég a legkisebb, A 

további oxigén beépülés positiv lyukak beépülését jelenti, & 

aért nő lemét a vezetőképesség, A PbSe — 0^ reakció kinetikájá­

val foglalkoava JOSgS megállapítja, hogy kétféle oxidációs fo­

lyamat megy végbe. As egyik az oxigén diffúziója a szelén hiba­
helyekre, ooelynea 17 kcal шо1~3 aktivációs energia rendelhető. 

Magasabb hő&éreékletek felé egy parabolikus összefüggéssel meg­

adható diffúziós folyamat megy végbe, szőttben kisebb diffúziós 

©ebességgel, a szelén hibahelyek majdnem teljes betöltődébe 

miatt.

&iint ismeretes,,, vegyes vezetés esetén a réteg vezetőképes­
séget

er« * pp-,) r
ahol n ill, p a töltéahordoaó-koacentráció, ^ a, Д<-^ a mozgé- 

konyságok. éOSJSS vizsgálatai alapján arra a megállapításra jut, 

hogy a megvilágításkor fellépő vezetőképesség-növekedést /i

W

ly

akár a töltéshordozó-koncentráciá, akár a mozgékonyság-növekedés 

miatt állhat «16/ a tültéahordozók számának gváltozása okozza, 
Н0ВШР8 és BAISB3 [65] ezzel ellentétben kémiai eljárással
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készített Pbde rétegek vizsgálatából arra következtet, hogy az 

C-,-beépülés a szelén hibahelyekre a mozgékonyság megváltozását 
okozza s ez eredményezi a rétegek vezetőképességének növekedé­
sét, Ugyanié a mérési eredményekből leolvashatéan a fotoérzé- 

kenység nem változik az oxigén-abszorpcióval, csak a sötét el­
lenállás.

GOBBRCHT, Я1ЕМЕСК és BOBTBRS [50] nemcsak az oxigén, hanem 

más permanens gáz, továbbá higany- és jódgőz hatását is vizs­
gálta РЪЗе rétegeknél, A rétegeket nem PbSe elgőzölőgtetésével, 

hanem az ólom és szelén egymásra párologtatáséval és ezt követő 

hőkezeléssel készítették* A higanygőzben végzett mérések során 

a sötét- ée fotovezet,ésnek a higanygőz parciális nyomásától 
való függését mérték. A p-tlpusu ólomszeleniű rétegek a higany­
gőzben történt teroperáláe után n-tipusuba mentek át, Ezalatt a 

rétegek ellenállása egy ellenálláamaxlmufflon haladt keresztül, 

míg a fotovezetés érzékenysége monoton csökkent, A permanens 

gázokkal végzett kísérletek szerint a rétegek sötét-ellenállá­
sa gyakorlatilag majdnem független a géz /А, Hg, H2/ nyomásától, 
a fotovezetás érzékenysége azonban a gáznyomás növekedésével, 
hasonlóan a higanygőzben végzett mérésekhez, állandóan csökkent, 

A fotovezeté3 mechanizmusának kérdése az árzékenyités prob­
lémájának vizsgálatakor rendszerint előtérbe kerül, s igy a leg­
több ilyen témájú dolgozatban találhatunk erre vonatkozólag u- 

taléat * egységes szemlélet azonban ebben a kérdésben még nem 

lakúit ki.
Az első elméletek szerint a fotoeffektust a töltásaordozék 

számában beálló változás okozza. Újabban a lehetséges mechaniz-
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sokat házsora modell köré csoportosítják /HUMPHREY és PETRITZ 

[46* 531/. В bárom modell a vezetési típusoknak megfelelően a 

belső Temetési /vagy intrinsic/-» a kisebbségi töltéahordozó-, 

ill. a többségi töltéshordozó-modell.
4* „intrinsic"modell azzal a megállapítással kapcsolatos, 

hogy a legnagyobb fotoárzékenység a belső félvezetős, ill. a 

kvázi-intrinsic tartományban lép fel, araikor az n- és p-tipusu 

töltéshordozók jő közelítéssel kompenzálják egymást. В modellt 

WOOD [49] ralamint HIPPEL és HITTESR [94] dolgozták ki. Ал n^p 

állapotot a kezdetben n-tipusu anyag oxidálásával lehet elérni, 

ugyanis az oxigén p-tipusu töltéshordosóként épül be. A fotoha- 

tás akkor maximális, amikor a p ^ n miatt a vezetőképesség a 

legkisebb és egyúttal a töltéshordozÓk élettartama a kis rekom- 

blnáeiós való ss iniá ség miatt a legnagyobb.
A kisebbségi töltéshordozó modell alapján az egyes mikro- 

kristályok közt kialakuló p-n átmenetek feltételezésével lehet 

magyarázatot találni a fotoérzékenységre. Ilyen p-n, ill. n-p-n 

átmenetek létezését a PbSe csoporthoz tartozó félvezető rétege­
ken GOLDBERG és MITCHSL [35] továbbá KOLOMIETS és LARICHEV [62] 

kísérletileg Í3 kimutatták az egyenirányító karakterisztikák 

felvételével. KOLOMISTS és LARICHEV megállapításai szerint azon­
ban saját méréseik, valamint más szerzők ilyen irányú mérései 
is csak a p-n kötések létrejöttét bizonyítják, arra nézve azon­
ban nem adnak elég kísérleti alapot, hogy azonoeithassuk a felü­
leti rétegben fellépő negativ töltéshordozőkat a beépülő felüle­

ti oxigén-nivdkkal. E modellt öOBJfOWSKY [27] , valamint ROTTIBGHAM , 
МАЯЬМАН én SLATER [96] dolgozták ki. Az érzékeny!tán szerepe
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aél а modellnél az, hogy a párologtatás során /a rendszerint 

volatil elektroneg&tiv komponens csökkenése miatt/ n-típusú­

nak kialakult réteg felületén beépülő oxigén akceptor-termeket 
hoz létre, úgyhogy a réteg felülete p-tipúeuvá válik, A belső 

tt-fcipuöu és a felületi p-tipusu réteg között alakul ki a p-n 

kötés, Н1ТТ1ШЕ [15] kétféle p-n átmenetet különböztet meg* а 

direkt p-n átmenetet, ahol a p-ből az n-be való átmenet szaka­
sza kicsiny, és a széles p-n étmenetet, ahol a p éo az n réteg 

között viszonylag széles kvézi-intrinsic réteg található. Az 

első esetben a fotovezetéa ée a fényintenzitás közötti össze­
függés lineáris, mig az utóbbi p-n átmenetnél a foiovezetés nem 

lineáris összefüggésben van a fényintenzitással, és bimolefcu- 

láris rekombinációs törvényt követ? a töltéshordozó-élettartam 

©bDen az esetben igen nagy«
A többseidt töltéshordozó modell feltételezi, hogy különbö­

ző szennyező anyagokkal kisebbségi töltéahordozó csapdák vihe­
tők be az anyagba, A szokott értelemben vett rekombinációs 

centrumok ©setén megvilágításkor elektronok mennek át a valen­
ciasávból a vezetési sávba. Érzékeny!tett rétegeknél a rekombi­
nációs centrumok időállandóba nagyon kicsiny. Oxigén-kezelés ha­
tására a kezdetben n-tipusu réteg p-tipusuba fordul át és akoep- 

tor-nivók épülnek be a mikrokristály©к belsejében vagy a felüle­
ten, Szék az akceptorok mint kisebbségi töltéshordozó-osapdák 

szerepelnek, s növelik a többségi töltéahordoző élettartamot, 
mint azt BQDS és Ь8*1йМ11й [9o]

elektromos érzékenységi Szt a modellt ЩШРННЖ ée FETItITZ [53]

kimutatta, a ezzel nő a foto-



- 1? -

dolgozta kei. különböző szennyezések hatásét vizsgálta, s meg­
él 1 api toüa, hogy a kén-, halogén- és oxigén-szennyezések kö­
zül о аак az utóobi ho a látra szoca- 

hőmérsikleten csapdákat. A kán csak 

olyan, csapdákat hoz létre, amelyek 

mély hőmérsékleten h&táeoeak, a ha­
logének pedig ebből a szempontból 
hatástalanok:. 1 modell energia-vi­
szonyait az l.ébra szemlélteti* ig 

a ábra érzékenyiteilen rétegre vo­
natkozik. Nr a rekombinációs cen­
trumok, a donorok koncentráció­
ba, h£ a féred-nívó, inter-Jcrlez-
tallín oxidréteg. A b ábra a» érzé­
kenyt iée során kialakuló határréteg 

fellépácét szemlélteti oxigén-szeny- 

r.yezée esetén* Ж^ at oxigén ionok 

koncentrációba a mikrokristályok bel­
sejében, S^e pedig a felületen. Á £ ébra a Pb2e réteg külső fe­
lületét tünteti fel oxigén érzékenyük« után. B0 a felületen 

kialakuló réteg, az *0” indexek erre a rétegre vonatkoznak. A 

modell tehát a megvilágításkor fellépő fotoáramot lényegében 

a kisebbségi töltéehordozó-csapdák beépülésén korésztül, e csap­
dák következtében fellépő többségi töltáshoráosó-eaám megváltó- 

sásával magyarázza.
A Pbde rétegek fotoelektremos érzékenységét a legtöbb szerző 

önkényes egységekben adja meg. kvantitatív, százalékban kifeje-

(0)

г t - "a

E, L
* í ‘AX

I b)

I Во

Vd
U 0

1. A

IC)

i.óbra «
•Axergia-vieaonyok többségi 
töltéskor do ssó modellnél*
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aett értékekre 0Н?С1ЯЗКА [«•] és РГШЗй’Ж [47] munkájában ta­

lálunk utalást. A CH^OIHSKA által előállított rétegek éraékeny- 

sége vákuumban, szobahőmérsékleten 8-5G;i, -13C°C hőmérsékleten 

pedig 8-2204, a réteg ellenállásátél függően. PJWK0W8KT adatai 

többszöri átkriatályositással kéa*itett nyitott PbSe cellára 

vonatkoznak. Szobahőmérsékleten 10&t cseppfolyós levegő hőmér­

sékletén 200—700# közötti értékeket mért, izzólámpa bontatlan 

fényében.
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3. Az ólomszelenid rétegek előállítása. 
Kísérleti berendelések

tboe rétegek készítésére több módszer ismeretes. Áss egyik 

eljárás dlomszelenidnek nagy vákuum alatti felgőzölögtetéae •-
zre. Egy másik módszerrel ké­

miai utón állítható elő a réteg* az alátét lemezre ólmot páro­
logtatunk, majd a lemezt szelén-gőznek tesszük ki 250°C körüli 
hőmérsékleten. Hasonló eredményt érhetünk el akkor is, ha vá­
kuumban szelént és ólmot párologtatunk egymásra, és azután a ré­
teget 250°C körüli hőmérsékletre hevítjük.

Mindhárom eljárást alkalmaztuk, ezek közül azonban a legjob­
ban reprodukálható és legnagyobb fotohatáat mutató rétegeket az 

első eljárás szolgáltatta.
A párologtatáshoz szükséges ólomszelenidet kezdetben a 

LAWЗОН [18] által leirt módszerrel készítettem, pro analyst tisz­
taságú anyagokból. A kapott anyag n-tipusu vezető volt, ha sztö- 

ohiometrikus arányban kevertük az ólmot és a szelént. Ennek oka 

ez, hogy az élomszelenld képződésekor a szelén egy része gőzál­
lapotban. a kvarcoső hidegebb helyein lecsapódik, s igy ólom-fe­
lesleg áll elő az anyagben* Ka sztöchiometrikus arányt kívánunk 

elérni, a csőbe mintegy 5^-kal több szelént kell bemérni, főbb 

szelén alkalmazása már p-tlpusba fordítja át az anyagot. A későb­
biekben — mivel kellő tisztaságban fém-ólom és szelén nem állott 

rendelkezésünkre intézetünk kémiai laboratóriuma kémiai eljá­
rással készített ólomszelenidet. Ennél az eljárásnál ólomacetát

lektródákkal ellátott alátét 1
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oldaton szelénhidrogánt vezetünk keresztül, amelynek következ­
tében az oldatban ólomíszelenid-osapadék keletkezik, melyet gon­
dosan szűrve is mosva, majd v?5kuum-ssári tészekrényben alacsony 

hőmérsékleten szárítva használtunk fel a párologtatáshoz*
Az ólomszelenid szennyezésére olyan anyagot kellett válasz­

tanunk , amely erősen elektronegatlv, s megfelelő ez 

ben, kolloidálisaa előállítható. Irodalmi utalásokban találha­
tunk olyan magánközléвen alapuló, publikálatlan adatokat, 

lyek szerint a réz könnyen diffundál a PbS csoport egykristá­
lyaiba. Bár a szennyezés módja аею a diffúzió volt vizsgálata­
inkban, ez a megállapítás a szennyező anyag megválasztására 

támpontot nyújthat. Résből a rendelkezésre álló módszerekkel 
csak rézoxid-kolloidot tudtunk előállítani. így szennyezés cél­
jára a periódusos rendszer első oszlopának egy másik tagját 

választottuk, az ezüstöt, amelyből kolloidéi!a&n a kívánt sa 

oe©-mér©t elérhető volt.
A vákuum-párologtatóénál használt Üvegedény több bevezetést 

tartalmazott /2.ábra/. Ezeken as üvegbe forrasztott elektródokon 

/а-с/ keresztül mérni lehetett a párolog­
tatással egyidejűleg a lemezke /р/ hőmér­
sékletét a о-g kontaktusokon egy Fe-2o 

termoelea segítségév*!, és a lemezre 

párologtatott réteg ellenállását az a-a 

kontaktusokon egy elektronikus ellenál­
lásmérővel. A réteg ellenállásának mé­
résével a vastagság jól reprodukálha­
tó an 0*1- 1^-ra volt beállítható.

2.ábra
A párologtató berende­

zés rajza
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kvarc-lemez volt /a lemezke méreteit a 4.a ábra tünteti fel/, 

ebbe platinklorid oldatból platina elektródokat égettünk bele,
A 4»b ábrán látható, több elektródát 

tartalmazó lemezke kontaktusait a Hali­
effektus ás termoelektromotoros-erő mé­
réseknél használtam fel Hali-elektród, 

ill. feszültségpróbák gyanánt.
A kísérleti edény egy Leybold-ti- 

pusu, három fokozatú üveg Hg-diffuziós 

légszivattyúhoz csatlakozott /5.ábra/.
A vezetékbe beépített P falle a higany-és vízgőzöknek cseppfolyós 

levegővel történő lecsapására, ill. kifagyasztására szolgált. A 

nyomást 10“1- torr között Mac Leód nanométerrel /Mb/ — ill.
amikor erre folyamatos mérés miatt szükség volt — egy saját készí­
tésű, és a blae Leód manó­
mé terhez kalibrált Pirani 
tipusu nanométerrel /р/ 

mértük.A Pirani manómétér 

kapcsolási rajzát és hite­
lesítési grafikonját a 6. 

ábra mutatja. 1-10 torr 

között rövidített nanomé­
terrel /Ш/ mértem a bee- 

resstett levegő ill. más 

gáz nyomását.

a.

ту

Ь *«.

4.ábra
A PbSe réteget hordozó 
alátétlemezek méretei.

5.ábra -
A vákuumberendezés rajza.
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A vezetőképesség mérése* A réteg ellenállásénak mérése a 

már említett 1Ж gyártmányú elektronika?? aegohm-oérővel történt.

*

-

0* piton) KfЮ'er* 0*
«■*

bа
6*ábra

A JPirani manómé ter vázlata éa hitelesítési görbéje.

amellyel 0,1 -tói 10* MQ -lg folyamatosan lehetett a réteg 

ellenállását, ill. ellenállásváltozását mérni. A műszer mérési 
pontossága a gyári adatok szerint minden méréshatáron 5^-on be­
lül van. Nagyobb pontosságot igénylő vizsgálatoknál feszültség- 

(0,5 osztályú, 20000 ohm/V-os műszerrel) és áramerősség-mérés­
ből ( IQ-^A/skx/m érzékenységű 1000 ohm belső ellenállású galva­
nométerrel) határoztuk meg a réteg ellenállását. A vezetőképes-

*

aég értékét a rétegvastagság és a lemezke geometriai méreteinek 

felhasználásával számítottuk, /a lemezke-méretek pontos megha­
tározása mérőmlkroszkőp alatt történt./

A vezetőképesség hőmérséklet-függésének mérése a 2.ábrán 

vázolt kísérleti edényben történt, melynek hőmérsékletét elek­
tromos fűtéssel, ill. cseppfolyós levegő segítségével, 600°k -



- 24 -

100°i: hőmérsékletek között lehetett változtatni. A hőmérséklet 
mérésére Íe-Io termoelem szolgált, melyet a kívánt hőmérsékleti 
tartományban külön hitelesítettünk.

A vezetőképességnek a nyomástól való függését a vákuum-be­
rendezésen mértük, a lCf*^ torr és 760 torr közötti nyomások beál­
lítását az H tüszelep tette lehetővé.

Hali-effektus mérés, 

dás eljárástól eltérően a 7*ábrán feltüntetett elrendezésben mér­
tük, Ennél a EQLaÖm és SNGBLHARD 

[93] által leirt módszernél osak 

egy szondát alkalmazunk, melynek 

feszültségét egy külső telepből 
Aj/ — mely egyúttal a rétegen át­
haladó I áramot ia szolgáltatja —, 
az Ej potenciámétérrel leosztott 

Vj feszültséggel kompenzáljuk ki,
A Hali-feszült3ég mérése а Б^,Е2,
?2, G elemekből állé kompenzátor 

körben történik, A Hali-állandó kiszámításánál azonban figyáembe 

kell venni, hogy ilyen módon a Hali-feszültség kétszeresét mérjük.
A Hu-Bois tipusu mágnes által szolgáltatott maximális mágne­

ses térerősség 0,5 cm légrésben 8000 oersted volt. A mágneses tér­
erősséget u.n. osapótekercs éa ballisztikus galvanométer segítsé­
gével mértük,

A Hali-feszültség mérésére, a 7,ábrán vázolt kompenzátor-kör 

helyén^egy 5 fokozatú ?eussner-féle kompenzátort alkalmaztunk,

A Hali-feszültséget a szokásos kétszon-

№

7.ábra
A Hali-effektus-mérő készülék 

kapcsolási véza.
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melynek null-aüszere egy 17 ohm belső ellenállása, 0,1 V/skr/m 

érzékenységű feszített szálas galvanométer volt.
A Hali-állandó hőmérséklet-függését a vezetőképesség-méris- 

nél már leirt berendelésben végeztem* Mély hőmérsékleteken, sza­
bad levegőn végzett méréseknél gondoskodni kellett a levegő szá­
rításáról & kísérleti edényben, mert ellenkező esetben a leosapó- 

do vízgőz a rátegez: tulajdouságainak mérésében nagy hibát okoz.
A Hall-áll&ndó-márézek relativ max. hibába 10 Д-on belül van.

Xermoelektromotoros erő mérése. Az ólomszelenid rétegek ter­
mo elek tr o»7io tor о s erejének mérése a 

.•.xkivbiki [99] által leirt őszícözsűI 

történt /8.ábra/. A hidegebb pont 

hőmérsékletét /т/ ás а Д1 hőmérsák- 

letkülönbaéget — melyet a rétegek 

nagy ellenállása miatt viszonylag 

nagyra, Ai s 20°C-ra, kellett vá­
lasztanunk — egy-egy lindeek-Ao the 

típusa kompenzátorhoz kapcsolt Pe-S.0 

tei'moelem mérte, a ibSe réteg termo elektromotoros erejét pedig 

ismét egy 5 dekádos S’eussner-kompenzátor. A viszonylag nagy Д§ 

miatt a termo elektromotoros erő mérések pontossága 10-20$ között 

van.

к (
AV

, • “991 П1ШШИШПШ
í I ШМЖ ! !

jíAT
T

—Си —Ко —Fe

8.ábra
A termoelektromotoros méré­
seknél használt berendezés 

vázlata.

rényelektromoa mérések. A fényélektromos hatás vizsgálatát
/?30C°K színhőmérsékletű/ izzólámpa bontatlanegy 12 У, 100 -os 

fényében végeztem, kivéve a spektrális érzékenység vizsgálatát.
Az utóbbi esetben a 9*ábrén feltüntetett berendezést és mérőkap-
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caoláat használtuk. A monokromatikus fényt egy Zeiss tlpusu 

monokromátorral /М/ állítottuk elő, melynek kvarc prizmáját 

3 A -lg használhattuk. Fényforrásként /У/ a látható tartomány­
ban egy 160 W-os magasnyomású lenon-lámpát, az infravörösben pe­
dig Auer-égőt használtunk. Negativ fotoeffektus-vizsgálatoknál 
— ahol nagyobb fényintenzitásra volt szükségünk — 750 W-os ve- 

titőizzót és interferenciás szűrőt 

/Jenaer Interferenzfilter S,I.F./ 

alkalmaztunk,

A lemezekre 10-100 V nagyság- 

rendű, а Г poténeióméterrel vál­
toztatható egyenfeszűltséget kap­
csoltunk, a eötét-és fotoáraiaot 
egy 1,10"9 A/skr/m érzékenységi), 
galvanométerrel /в/ mértűk,mint­
hogy a legnagyobb fényelektroiaos 

hatást mutató rétegek ellenállá­
sa 10 MQ -nagyságrendű volt.

A mérések egy részénél a vizsgálandó réteg a preparativ mun­
káknál is használt edényben volt /Így pl. a vákuumban ill, a mély 

hőmérsékleteken végzett méréseknél/, más esetekben pedig egy ultra­
termosztát segítségével + 0,1°0 pontossággal állandó hőmérsékle­

ten tartott kettős falu dobozban /D/,

9.ábra
A fényelektromoa méréseknél 
használt berendezés vázlata.
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4.♦ A_félvezető»re tJelleragő monnyloégek áttekintése

A félvezetők áellemzésére as illető anyagban lévő szabad 

töltéskordozók koncentrációját (n, ill* p, töltishordosó/cm^) 

mozgékonyságát (j*A ill* /1 Ш?/7зес) * élettárt«uát

() esetleg szabad úthosszát (vagy diílaaiós uthoaa-át,)
ások

9Z0-* sec
kás megadni* Ezen »ennyiбégek mérése a félvesetőknél ésaxelt kü­
lönböző jelenségek alapján lehetséges.

Ismeretes, hogy mágneses térbe helyesett, áram által átjárt 

vezető /vágj’’ félvezető/ szalagban a d mágneses tér ée az £ árán 

irányár» merőleges síkban a vezető két széle között

V * R f.ltr8 volt

feszültség-különbség lén fel /d a szalag vastagsága, R a Hall- 

állandó/. Ez utóbbi állandó csak n vagy“p típuau vezetés esetén

(4)

1 (5)a a ne
összefüggés szerint kapcsolatban van a töltistoordoaő koncentrá­
cióval. Vegyes vezetés esetén hasonló összefüggés irha tó fel a 

szennyezéses vezetés tartományában a feleslegben lévő, szabadi

n*e |n~pl számáraitöltéehordozők

....Г1И111n* e * (6)R *

Mindkét egyenletben e az elemi töltés.
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felhasználva a vezetőképesség

(7)б - feyUn

összefüggését, a mozgékonyaág a Hali-állandó segítségével kiszár
mithatói

cm^/Vsec (3)jUH ж Й <r

/az S * 1G"Vü/IH Hali-állandót сш^/C -ban, a vezetőképességet 

ohm“*caf^-ben helyettesítve).

A mozgékonyság ismeretében a közepes élettartam a

f r (9)T =

összefüggés alapján, a szabad uthoesz pedig — figyelembe véve.
hogy az elektronok termikus sebessége ezobahőmérsékleien
10-7 -1стзос —az

( * 107X » 0,57.1c“8 fio)H <r

képlet alapján ssséiaith&tó,

föeg kell jegyezni, hogy a fentiekben, eltekintettünk a aeny- 

nyieégeie előjelétől* figyelembe véve ugyanis a mágneses tér és 

az áram irányát, a Hali-konstansnak előjelet tulajdonithatunk, 

Negativ a Ball-állandó előjele az elektronvezető, vagy másként 

n-tipusu anyagnál, és positiv au. előjele lyukveaetés, ill, p-ti- 

pusu. anyag esetén,

ugyancsak előjele van. a termoelektromotoros erőnek ie,amely 

a töltéskordozó koncentrációval as alábbi összefüggésben vans

0 - I (t*lsi) e 4 I*'; (11)

у
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3/2

, iá* a töltéskordo»ők effektiv töme-auol nA » о
ge, к a Boltzmann-, h a Planck-féle állandó, T az abszolút hő­
mérséklet. к 0 előjele elektron-vezetésnél negativ, lyuk-veze­

tésnél pozitív.
к Hali-állandó és a termoelektromotoros erő előjelét megál­

lapítva, eldönthető egy anyag vezetési típusa.
Ha egy félvezetőben egyidejűleg minőkét tipuau tőltáahordo­

zó jelen van, vegyes vezetésről beszélünk. Ez esetben & fenti e- 

gyenletek módosulnak és a töltéskordozók mozgékonyságénak és kon­
centráció ján&k meghatározáséra egy négy egyenletből álló egyenlet­
rendszer megoldása szükséges [95] * A vezetőképesség, Hall-fe-
ezültség és termoelektromotoros erő egyenletein kivül negyedik 

egyenletet a mágnese® ellenállásváltózás jelensége szol­
gáltat. к megoldandó egyenletrendszer az alábbit

e (yu„n +-^pp)

i LП - yUp p

<^n +ЛрА
A /AlvA Jf*nr'-t*?pY

, T ЛП + А"рР \рпп+-ррр)

0 * _k_ A (Vf>p-Hnn) + /J,,n In na -}JP p 1и К 

~ ' e ЛпАгР

(i?)cr = /

37Г 4 Л*»» (15)R - /' ff e

-ЙгК '/ (iá)
S5 у

* (15;

4z egyenletrendszer egyszerűsítő feltevésekkel egykristályokra 

megoldható [92] , rétegek esetében azonban ezek az egyszerűsítő



_■*
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51 Л Ivvqízö oxigén .lének hatása s>árolo*t«» tott I-büe
rétegek elektromos és fotoelaktromoa tula.lflonzágaiga,

tekintettel sírra, hogy az alábbiakban leírt vizsgálataink
19^1-bön indultak meg, amikor — mint az a* irodalmi össsssfogla- 

láebö3 iSS kitűnik — as oxigénnek és a levegőnek as élomszelenid 

rétegek elektromos és fotoelektromos tulajdonságaira gyakorolt 

hatása még kevéssé volt tisz­
tásott, esiükaégesnek látszott 

a nyitott PbSe cella készíté­
sével kapcsolatban az ilyen 

irányú vizsgálatok elvégzése.
"®ért mindenekelőtt a külön­
böző vákuumban /lG^-lCT2 torr/ 

készített rétegek tulajdonsá­
gait abban a vákuumban vizsgál­
tam, amelyben a párologtatás 

történt, majd szabad levegőre 

/760 torr nyomásra/ hozva a ré­
tegeket, az időbeli változások 

megfigyelése mutatkozott cél­
szerűnek.

s
täto

О

-1

-А -3 log р [torr] -2

10.ábra
A vezetőképesség-változás а 
különböző nyomáson készített 

rétegeknél.

A 10-12,ábrák azon méré­
sek eredményeit tüntetik fel, 

melyeket a rétegeken közvetlenül
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A p-tipusu kiindulási anyagból készített rétegeknél a termoerő 

állandóan pozitív, növekvő érték. Ez az eredmény azt mutatja, 

hogy 10*^ tormái kisebb nyomású vákuumban készített rétegeknél 
olyan sok oxigén épül be — és ea p-tlpusu szennyezésnek felel 
meg —, hogy ennél nagyobb nyomásokon ©ár osak p-tipuau rétegek 

készíthetők, függetlenül attól, hogy a kiindulási anyag a fémes 

vagy a nemfémes komponenst tartalmazza feleslegben.
A 12.ábrán feltüntetett foto elektromos mérési eredmények 

pedig azt mutatják, hogy a 

p-tipusu rétegeknél a foto- 

hatás kisebb, mint az n-ti- 

pusu rétegeknél. Az utóbbi 
rétegeknél a maximális ér­
zékenység a legkisebb veze­
tőképesség és termoerő tar­

tományába, tehát a kvázl- 

intrlnsio tartományba esik, 

de a réteg még n-tipusu ve­
zetést mutat1^.

Mr ezek a mérések is

J§
2,5

-3 logpltorr] -2

12.ábra
A fotoelektromos érzékenység vál­
tozása a különböző nyomáson készí­

tett rétegeknél.

arra utalnak, hogy az igen nagy mennyiségben beépülő oxigén-azeny- 

nyezés az oka annak, hogy az un. nyitott rétegek készítése PbSe

1/ Meg kell jegyezni, hogy ezek a fotoelektromos mérések közvet­
lenül az előállítás után vákuumban történtek, a szokásos érzé- 

kenyitési eljárás alkalmazása nélkül.
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esetében nehézségekbe ütközik.

Ezt megerősítik azok a mérések is, melyeket a vákuumból a 

szabad levegőre hozott rétegeken végeztem, közvetlenül a levegő 

beeresztése után. A 13*ábrán 

a különböző vákuumokban páro- 

lógtatott rétegek vezetőképes­
ségének változását tüntettük 

fel az idő függvényében. Az 

Л görbe egy 10 torr nyomású 

vákuumból kihozott rétegre vo­
natkozik. Ennél a vezetőképes­
ség az első néhány percben 

gyorsan csökken, majd egy kon­
stans érték felé tart. A na­
gyobb nyomásokról kihozott 

rétegeknél a vezetőképesség 

változása egy minimumon áthi 
ladva közelíti meg az előbbi 
konstans értéket /b és c gör­
be/. Egy réteget több órán át 

760 torr nyomású oxigén at­
moszférában tartva, vezetőké­
pessége a levegőre hozás után a 13*ábra d görbéjének megfelelően 

változik.

A különböző vákuumokban páro­
logtatott rétegek vezetőképes­
ségének változása az idő függ­

vényében.

Ha a vezetőképesség-változást a nyomás függvényében vizs­

gáljuk, a 14.ábra 1.görbéjét nyerjük, egy 10~5 torr nyomáson pá-
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roiogtatott n-tipusu réteg esetén. A görbe lefutása hasonló a 10* 

ábra 1.görbéjének menetéhez, itt azonban határozottabban látszik 

a vezetőképesség növekedése 0,1 

tormái nagyobb nyomásokon. A 

15.ábra 1. görbéje a termoerő, 
a 16*ábra 1.görbéje pedig a £o~ 

toelektromos érzékenység nyo­
más-függését szemlélteti n-ti- 

pusu rétegeknél* Ezekről is u- 

gyanszt mondhatjuk el, mint a 

10-12,ábrák megfelelő görbéi­
ről, tehát a fotoelektromos 

hatás ott a legnagyobb* ahol 
a vezetőképesség a iegkisecb, 

és a termoerő előjelet vált. 14.ábra
FbSe rétegek vezetőképességének 
változása a szabad levegőre hozás­
kor a nyomás függvényében.

1
S'£
&
•4

0

15.ábra
A termoerő változá­
sa szabad levegőre 
hozott rétegeknél a 
nyomás függvényében.

-250

-500
2 lag p [forr] 4-6 -2-4 0<■
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A kitevőben levő hányadosok az egyenes szakaszok irán/tangeneé- 

ghatározhatók, 8 felvilágosításul в»Olgáinak aa oxigén-ad­
szorpció /ill, ©hemiszorpcid/ reakció rendjéről.

A szabad levegőn mintegy 1 Őrá múlva elért konstans vezetési 
értékek még néhány napig kis mértékben változnak, Állandó baromé­
terállás, hőmérséklet és páratartalom mellett is mutatkozik vál­
tozás, ill, ingadozás, ügy-két hét alatt ezek a mindössze néhány 

százalékot kiteVŐ ingadozások megszűnnek, s a réteg ellenállása 

hosszú időn keresztül stabilis marad, A több évvel ezelőtt készí­
tett rétegek 80-90^-ánél most is az akkor beállt ellenállás mér­
hető /természetesen ugyanazon hőmérséklet, nyomás és páratarta­
lom mellett/.

Ha a rétegeket a kiindulási vákuumba visszük vissza, erede­
ti vezetőképességüket 24 ára alatt visszaveszik, eltekintve né­
hány százalékos maradandó változástól. Tehát az oxigén-beépülés 

reverzibilis módon megy végbe,
A fentiek alapján a következő megállapításokat tehetjük, A 

párologtatott Pbde rétegek igen érzékenyek a környező atmoszférá­
ra, Így a levegő nyomásának változására is. Ez elsősorban a le­
vegő oxigéntartalmával hozható kapcsolatba. Mint ©ás kutatók i© 

megállapították, az oxigén-szennyezés akceptorok keletkezését ered­
ményezi azzal, hogy oxigén épül be a szelén-hibahelyekre a kris­
tályrácsban,

A szokásos érzékenyttési eljárás sorén szintén 02 szennyezés 

épül be, s akkor adja a legjobb eredményt, ha a rétegek a kvázi- 

intrinsic tartományt elérik, A fenti vizsgálatokból látható,hogy

bői
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ez a tartomány IO“2- IQ*”3 torr nyomás körül lép fel» ennél na­
gyobb nyomáson a vezetés,jellegének egyidejű megváltozásával,a 

kvázl-intrinsio tartománytól messze eltolódik, 4 mérések szerint 

a fotoelektromos érzékenység ebben a tartományban a legnagyobb. 
Emiatt érthető az is, hogy © vákuumban hőkezelt rétegek szabad 

levegőre hozva nes érhetik el a vákuumban mutatott érzékenységet. 
Ahhoz, hogy szabad levegőn működő PbSe fotodetektort készít­

hessünk, ezek alapján az látszik szükségesnek, hogy valami módon 

kompenzáljuk a réteghez adszorbeált oxigén-felesleget,s a töltés- 

hordozók egyensúlyát a kívánt kvázi-intrinsie tartományba állít­
suk be. Feltételezve, hogy az adszorbeált oxigén mennyisége rész­
ben a récshibahelyek számától, részben a réteget alkotó mikro- 

krlstályok felületi állapotától függ, a kvázi-intrinslo tartomány 

elérése egy, az oxigénnel lehetőleg kis mértékben reakcióba lé­
pő, amellett n-tipusu szennyezést jelentő fém alkalmas koncen­
trációban való bevitelével látszott leginkább lehetségesnek.Er- 

re legalkalmasabbnak — figyelembe véve az előállítással kapcso­
latos problémákat Is — az ezüst látszott, lázért a párologtatás­
hoz használt őlomszelenidet különböző koncentrációban ezüst-szeny- 

nyezéssel láttuk el, в Így vizsgáltuk a rétegek félvezetői és fo- 

toelektromos tulajdonságait.
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6. Ezüsttel szennyezett Ib3e rétesek elektromos és
foto elektromos tulajdonságainak visc^clata

Az idegen fém-szennyezéssel ellátott ólomszelenid réte­
gek vizsgálatához a 3.részben leirt eljárásokkal készített anya­
got 0,025#, 0,05#, 0,Q75#, 0,1# ill, 0,5# estist szennyezéssel 
ellátva vákuum párologtatással vittük fel az alátét-lemezekre#
A rétegek ellenállását mértük a készítés alatt, utána vákuum­
ban, majd a szabad levegőre való hozáskor is. Ez utóbbi alkal­
mával a rétegek ellenállása /amely vákuumban 0,1 Mfi - 1 Mffi kö­
zött ingadozott/ 1-4 nagyságrenddel is aegnövekedett. Sgy 0,075# 

Ag szennyezésű rétegen végzett mérés eredményét a 13#ábra e gör­
béje tünteti fel# A 13.ábra a görbéjével öeszehasonlitva látha­
tó, hogy s szennyezett réteg ellenállása egy igen meredek le­
futású szakasz után rövid idő alatt, — tehát feltehetően kisebb 

mennyiségű oxigén beépülés után —, konstans értéket vesz fel*
A nyomás függvényében ez várhatóan kis nyomások melletti stabili­
zálódást jelent* Ábrázolva ugyanennél a rétegnél a vezetőképesség 

és a levegő nyomása közti összefüggést, a 17.ábra c görbéjét 

nyerjük. A 14.ábra 1.görbéjével történő összehasonlítás azt mu­
tatja, hogy ismét két egyenes szakasszal Írható le a <l'Cp)függ- 

vény, azonban a két egyenes metszéspontja most kisebb nyomáson 

— 103 torr körül — van, mint a 14.ábrán feltüntetett esetben. 

0,075$-nál kisebb ezüst-tartalom mellett a vezetőképesség! gör­

béken mutatkozó töréspont a nagyobb nyomások felé tolódik el 
/b görbe/ e átmegy a p-tipusu réteg vezetőképesség-változását 

leiró egyenesbe. 0,075# Ag tartalom felett pedig a görbe az
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n-tipusu anya« görbédét közelíti, de 0,5^ Ag mellett aég két 

különböző hajlású egyenes szakaszból tevődik össze.

17.ábra
A vezetőképesség változása ezüsttel szennyezett PbSe rétegek­

nél a nyomás függvényében.

A megfelelő egyenletek a nyomás és vezetőképesség közti 
összefüggésre az alábbiak»

1/10
(19);,w.

/p < 5 torr/^,os%fír ^onet.p
(20)

/p У 5 torrtói kezdve ÉT közel állandó/
-3/4 /p <3C“5torr/61,,%f)3m Iconst.p

/р > lO^iorrtól kezdve 6" közel állandó/
-1/5

(21)

/p <C 0,5 torr/ 

/p >0,5 torr/
^s%fí^ *—*UW

V/. ^
(22)-1/8я konat.p

A vezetőképesség hőmérséklet-függését szabad levegőn csepp-
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folyós lsvogő hűmé:rséklete és 150°0 között mérte®, Magasabb hó­
mór aókle taken a rétegek vezetőkáoességs nem követi a saját veze­
tési tartománynak megfele­
lő sajátvezetési egyenest'^, 

hanem a vezetőképesség a hő­
mérséklet növeléssel csök­
ken, 3 220-25ü°C hőmérsék­
leteken a rétegek ellenál­
lása végtelen nagy lesz,к 

rétegeken ekkor egyúttal 
szemmel is jól észlelhető 

változások mennek végbe, az 

addig átlátszd, /vastagság- 

tél függően/ vöröses-barnás 

ssiaozetii réteg élomssürke 

átlátszatlan réteggé válik,
A vezetőképesség hőmérsék­
let függését a 18,ábra tün­
teti fel. Iáiig logaritmikus

ábárázolósban a log 6" értékek l/f függvényében a különböző ezüst" 

mennyiséget tartalmazó rétegeknél magasabb hőmérsékleteken két

13.ábra
Ezüsttel szennyezett £bBe rétegek 
vezetőképességének függése a hő­

mérséklettől.

1/ Szennyezéses félvezetőknél a belső vezetés általában magasabb 

á&aérsékieti tartomány oa /Т > 800°К/ esik. Azonban, mint *Vood [49] 
megállapítja a ŰbSe egy akcaptor /0,06 e?/ és egy donor /0,03 e?/ 

nívóval már 170°1C hőmérséklettől kezdve belső félvezetőnek tekint­
hető.
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különböző hajlású egyenesbe futnak össze, iáig alacsonyabb hőmér­

sékletnél ugyancsak egyenes szakaszokkal irhatő le a hőmérséklet­
függés, ezeknek a szakaszoknak iránytangense azonban az Ag-kon- 

centrációval nagy mértékben változik, A görbék lefutása hasonló 

az egykristályokon mért vezetőképes3ég-hőmér3áklet görbékhez. A 

magasabb hőmérsékleten mért nagyobb iránytangensü egyenes szakasz 

belső félvezetőshez rendelhető, mig a mély hőmérsékleten nyert 

egyenes szakaszok a szennyezéses vezetés tartományának felelnek 

meg. Mindkét szakasz egy-egy exponenciális töltéshordozószám- 

növekedést jelent, a vezetőképesség hőmérséklet-függése igy az 

alábbi egyenlettel irható le:

Д.Б ae2
- Ш

• 6 ~ 2kTб-(т) = A1

ahol konstansok,

+ A2.e 23/

az egyenes szakaszok iránytan-

ezüsttar­
talommal hőmérsékleten.
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genséből meghatározható aktivációs energiák, к a Bol t zmaim-állan- 

dó, £ az abszolút hőmérséklet, Л megadja a tiltott sáv széles­
ségét, A S2 pedig a szennyezési szintek helyzetére jellemző, A 

18,ábra feltünteti а Ai> értékeket is, A saját vezetési egyenes­
nek tekintett egyenesből számított aktivációs energia-érték А Ж»* 

0,3 eV* amely jó megegyezésben van más szerzők eredményeivel, A 

szennyezéses vezetés tartományára jellemző energia-értékek as 

züst-tart alom növelésével maximumon mennek át /0,05« Ag koncentré- 

olónál/ majd közel nullára csökkennek /19,ábra/, A Al? maximális 

értéke megegyezik a magas hőmérsékleten mért kisebb A Ej m 0,14 eV 

értékkel.

A Hali-állandó meghatározására az előbbiekével azonos módon 

készült és szennyezett, majd a 4A.ábrán vázolt lemezkékre páro­
logtatott rétegeket használtuk. Minthogy a rétegek ellenállása i- 

gen nagy, csak igen kicsiny áram /0,1 - 1 ^ A nagyságrendű/ küld­
hető át rajtuk. A rétegek /' -nagyságrendű vastagsága miatt még­
is viszonylag nagy, mV nagyságrendű Hali-feszültség volt mérhe­
tő, Az ezekből számított Hali-állandó értéke az egykristályon 

mért értékektől több nagyságrenddel eltér. A Hali-állandó hőmér­
séklet-függését a 20.ábra szemlélteti. Jó közelítéssel az egyes 

görbék itt is két egyenes szakaszból tehetők össze. E szakaszo­
kon аз H, Hali-állandó hőmérséklet-függését

Ad
(24)d (f)

alakú összefüggéssel Írhatjuk le. Félig logaritmikus ábrázolásban 

©a ismét egyenest jelent, melynek iránytangensóbői a tiltott sáv
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szélességére m С,33 eV adódik.
A fíall-állandó előjele meghatározza a vezetés típusát. Síi­

nek szemléltetésére a szoba- 

hőmérsékleten, valamint a 

cseppfolyós levegő hőmérsék­

letén iáért Hali-állandó érté­
keket előjellel együtt az I. 

táblázatban is összefoglal­
tam, A 0-0,05# ezüst szeny- 

nyezési tartalmazó rétegeken 

mért íiall-állandő előjele po- 

zitiv, míg 0,075#- 0,1$ Ag 

tartalomnál negativ, A 

0,5# Ag szennyezésű rétegek­
nél a hőmérséklet növelésével 

a liall-áliandó kétszer vált 

előjelet: 10Q°K - 13G°K va­
lamint 130°K és azobahőmér-

20•ábra
A Kall-állandó hőmérséklet-függés# 
ezüsttel szennyezett rétegeknél.

X,táblázat
!»»*!

3/GH cmAg tartalom
3GQ°KЩД

+1,64.104

+l,92.1ű4 

+2,10,104 

-0,92.10

-1,14.10 

- 1,20.10

+1,25.108 

+3,15.1Q7 

+6,30.106 

-3,72.106 

-2.34.106 

-0,67.106

PbSe

PbSs+0,025#Ag 

PbSe+0,050Mg 

PbBe+0,075*Ag 

РЪЗе+0,1 $ Ag 

Pb3e+0,5 $ Ag

4

4

4
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séklet кЗяйtt negativ, 15G°i:-180°X között pedig pozitiv./A liall- 

feszülteég előjelét normális dali-effektust mutató fémek Й&11- 

feszültségéhez viszonyítottuk./
A Hall-állandó előjele aat mutatja, hogy az ezüst-szennyezés 

bevitelével, 1.11» a koncentráció neveiésével, a szabad levegőre 

hozott ólomas^Lenid rétegek vezetési tipuea megváltozik, n-ből 
р~Ъе megy át. A. fémes vezetésbe történő átmeneti tartományban 

/1. 18.ába,f görbe/ kétszeri előjelváltás közben ©lektronvezetás- 

ből lyukvez'tésbe, majd ismét elektronvezetésbe fordul a vezetés 

jellege. A vezetőképesség és a Hali-állandó ismeretében n * -ц-- 

alapján meghatározhatjuk a töltéehoróozók koncentrációját is /п/. 

I5z az összefüggés azonban csak egynemű töltéshorőozók jelenlété­
ben alkalmazható. A vegyes vezetés esetére kell alkalmaz­
ni. Az egykristályok esetén elvégzett ©sémitások azonban itt nem 

hasisnálhatők, mert a megoldás közben tett egyszerűsítő feltevé­

sek rétegeknél nem érvényesek. Uá&ís, a jelenlévő töltá©hordozók 

közül a feleslegben lévő, szabad elektronok vagy lyukak számára 

J?bSe esetében jő becslést kaphatunk a b
/a kísérletek szerint Ъ értéke a mért РЪЗе rétegeknél valóban 

1 körüli érték/. Helyettesítve (l2)-ből (*/*л + рД| ) * & ér­

téket (l3)-ba, az

- íl^i feltevésbőlл

8offo - (*rl * nrl)-*
összefüggésre jutunk, amelyből a feleslegben lévő szabad töltés- 

hordoadk n* m in - pl számára a feltétel figyelembe
vételével

(25)
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*1.2
* Ä 1 о* (.26)n 2Z -а**e г

Г°
egyenletet kapjuk. As ezen egyenlet alapján számított töltéshor- 

dozé-konoentráciékat két hőmérsékletre а II. táblásat tartalmasaa.

II. táblásat

-3tbltéshordozé cmÁg-tartalom
293°K 100°K

p = 3,75.1014 

p = 3,27.1024 

p * 2,75.1014 

n = 6,35.1024 

n = 5,40.IC14 

n * 5И5.1014

p = 5,ОСЛО10PbSe
PbSe+0,025/5 Ag
РЪЗб+0,050ть Ag 

Pb3e+0,C75$ Ag 

PbSe+0,1 1* Ag 

FbSe+0,5 % Ag

p * 2,o5.1021
p « 7Л2.1051

12П a 1,65.10 

n = 2,66.1012 

л - 9.15.Ю12

A töltéshordozék Hall- 

fiio s gé kony a ágát a

(27)A.p ' 8offo
összefüggésből határozhatjuk 

meg. As Így számított mozgé­
kony ságok hőmérsékletfüggé­

sét a 21. ábra tünteti fel.
А РЪЗе rétegekben a töltés­
hordozék mozgékonysága as 

egykristályon mért értékhez 

képest igen kicsiny, mintegy 

század réssé a* utóbbinak.
A mozgékonyság a hőmérséklet 21.ábra

Hall-mozgékonyaágok a hőmérséklet 
függvényé ben,



\

' 1

- 47 -

5/2 fcstrányév&l arányosan változik. A mozgékonyságok fcány&uoaa 

a 21.álra sl&pján b - 1,1-aek adódik.
л tcrmoelsktromo tc-roa eró mérések eredményét szobahőmérsék­

leten és cseppfolyós levegő hónéreékleten a III.táblásat tünte­
ti fel különböző koncentrációjú esüstssenn.yezésekírellett. A ter­

mo elektromos feszülteégek nagyságrendben megegyeznek as egykris­
tályon mért értékekkel, A termoerő előjele is О,0750 Ag tarta­
lom alatt positiv, felette negativ, ezas ezen koncentrációig 

p-tipueu a vezetés, nagyobb koncentrációknál pedig n-tipusu, 

megegyezésben a Hali-állandó mérések eredményeivel.

V

' Л

-

III.táblázat

Termoerő
293°K
* 525 

+ 525 

+ 52C 

- 495

MVAg-tartalom
100°K

+ 400Pb Se

PbSe+0,0254 Ag 

Fb3«+0,050£ Ag 

Pb3e+0,075fí Ag 

РЪЗе+0,1 i Ag 

Pb3e+0.5 $ Ag

+ 435
+ 286
- 306

- 360- 492
- 500 - 350

Az ezüst-szennyezést tartalmazó ólomszelenid rétegek fotö­
ve se tése készítésük után, vákuumban csekély, néhány i* Levegőre 

hozva a rétegeket, a fotohatás megnövekszik, a hőkezelés nélkül 
is — valószínűleg a felülethez adszorbeélt oxigén hatására — az 

érzékenység eléri a szokásos eljárással készülő rétegek érzékeny­
ségét. Mély hőmérsékleten a fotoelektromos érzékenység sokkal na-
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gyobb, mintegy lO-szerese a szobahőmérséklethez tartozó éraé- 

aenyfaégnek. Ka az érzékenységet a szennyezéet&rtalom függvényé­
ben vizsgáljuk /22.ábra/ , 
mind szobahőmérsékleten, 
mind cseppfolyós levegő 

Hőmérsékletén 0,075 $ Ag 

koncentráció környez©té- 

ben mutat maximumot a
görbe. За a maximum-hely 

egybeesik a vezetőképes- 

sági mérésekből adódó 

kváai-intrinsie tartomány' 

nyal.
22.ábra

A PbSe rétegek fotoelektromos ha­
tosának függőse az eettsttartaloi 

tói.

A 23#áDra az érzé­

kenység spektráliö elosz­

lását mutatja különböző

23.ábra
Ezüsttel szennyezett PbSe rétegek fotoelektromos

érzékenységének spektrális eloszlása.



- 49 -

szennyezettségé, rétegek esetén* A »éréseket csak 3 -ig volt 

módunkban elvégezni kvarc optika alkalma. kis árai • A jellegzetes 

i f-i körüli шапшаш az ezüst-azennyezésü rétegeiméi is «jelent­

kezik , emellett a láthatókul egy, az ezüsttartalom növekedésé­
vel parallel növekvő maximum Jelenik meg ppO-530 njj. környékén 

/a maximum hely a nagyobb koncentrációval a nagyobb hullám­
hosszak felé tolódik el/. A fotohatás tehetetlensége azonban

24,ábra
Fboe rétegek fotoáramának időbeli változása.

meglehetősen nagy> mint azt a 24.ábra is mutatja. Az állandó 

megvilágításhoz tartozó telítési értéket csak percek múlva éri 

©1, s a fény kikapcsolása után a fotoáram csak hosszabb idő el­
telte után lesz zérus, A görbe növekedési és csökkenési szaka­

szának kezdetéhez tartozó iránytengensek, melyek a folyamat 

Időállandójára jellemzőek, különbözőek. A megvilágított é
1V/

i fficau I
N ii
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pótból a sötét állapotba való visszatérés időállandója nagyobb, 
mint a megvilágítás keadatéhoz tartózd Időállandó*

Biz a tény das »hangban v&a RY^KIN-PARITSKY-KHARSEVAROV-JA- 

ROSHETSKY [86] megállapításaival. Uzer lábfeje oa a szennyezéses 

fotoveaetés tulajdonsága* melynek okaként azt tekintik, hogy a 

szennyeséé! nívók kis betöltése esetén a töltéshordozó gene­
rációt nemcsak a fény intenzitása határozza meg, hanem ezeken 

a nívókon levő elektronok koncentrációja i». amely most nem ál­
landó, hanem a fényintenzitástól és az időtől függően változik.

A fenti un* relaxációs görbék lehetőséget adnak a szennye­
zési centrumok egyes paramétereinek Így e alvókon elhelyezkedő 

elektronok j| fotonbefogási keresztmetszetének éa j rekombi­
nációs állandójának meghatározására. Ugyanis

1
' n*m+н-то«У" Я1fíó ' ■» ’-ft:

(28)
]

% •

ehol az У szennyezési szinteken lévő elektronok által történő
fotonbefogási keresztmetszet, SCffi аз effektiv állapot-sürüeág a
a vezetési sávban az M szintekre vonatkoztatva, mn az elektronokо
sötétben! koncentrációja az Ш szinteken, nc az elektronok kon­
centrációja a vezetési sávban sötétben, I a megvilágító fény 

intenzitása. Az előbbi két egyenletből
8

1 (29)- «p
amelyből <j értéke meghatározható. Ugyanis a relaxációs görbe

^n
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7. flegativ fotohatás ezüstszennyezést tartalmazó

FbSe rétegeknél.

А. negativ fotohatás vizsgálatára vonatkozó irodalom áttekin­
tse . kz ólomsselenid rétegek fotohatásának vizsgálata közben 

találkozunk olyan rétegekkel, amelyeknél a megvilágított fény 

hatására a fotoáram a oötétáramnál kisebb értékeket vesz fel. 

Ilyen esetben negativ fotohatésról beszélünk. A jelenséget több 

más anyagnál is tapasztalták. Az 1300-as évek elejéről származ­
nak az első azelénvlzsgálatokkal kapcsolatos olyan tapasztala­
tok, amelyek a szelénnél negatív fotohatás létezésére mutatnák. 
1Д02 [??] 1915-ben stibniten /SbgSy' észlelte a pozitív foto- 

áram negatívba történő átmenetét csökkenő hullámhossz mellett. 

OOBIMfZ ás KaHBIIí [?б] természetes mo lybden.lt kristályokon azt 

tapasztalták, hogy 647 -nál hosszabb hullámhosszú fény nem 

hoz létre negativ fotohatáet nagyobb feszültségek mellett sem, 
ezen hullámhossz alatt azonban a feszültség növelésével a pozi­
tív fotohatás negatívba megy át. COBLSRTÍS 1922-ben AggS-en vég­
zett mérései után [75] az 1950-es évekig KIRIL" OW és #ЯЮШ1 [#f]# 

A.W.J0PI1, és A.f.JOfFE [82] valamint B0E3YK [71] munkáin kivül 
más utalást negatív fotoeffektusra nem találunk az irodalomban, 
üzen idő után egyre nagyobb 3zámoan jelennek meg közlemények kü­
lönböző szerves és szervetlen anyagokon észlelt negativ fotoha- 

tásről. BOSR, iä.BOÄOBAHDT és tf.BORCHARDS [74] кadmiurnazultidnál 

észlelt negativ fotohatást, színtereit Űd3 rétegeken GCMBAY éa 

Süniül [8ü] ugyancsak kimutatják a pozitív fotoáram negatívba
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vei<5 átmenetét, SnO-egykristálynál tapasztalt negativ fotoeffek- 

tusról B0RXS30V és JLAMM [?э] számolnak be 1955-ben. Negativ fo- 

tohatást germániumon is sikerült kimutatni, olyan elektronnal bom- 

básott egykristályokon, amelyek Au, Fe, üo, ill, Si szennyezést 

tartalmaztak! 34]•
A fenti jelenséghez hasonló fotoár árcsökkenést FiiELlICHS [78] 

majd TAFT és HBBB [ö9] OdS egykristályokon a megvilágító fény 

mellett alkalmazott második, un, kioltó fény alkalmazásakor ész­
lelt, A hatás a lumineszcenciában is ismert kioltás jelenségéhez 

hasonló. Bizonyos hullámhosszú fénnyel besugárzott /előgerjesz- 

tett/ anyag konstans értékre beállt fotoárama csökken, ha az 

lőbbi fényen kivül egyidejűleg egy másik, az előbbinél hosszabb 

hulláma kioltó fénnyel is megvilágítjuk.
A fotonegativ hatás elméleti vonatkozásait ЗТОСЮШШ [ö©] 

1955-ben, MATOSSI [35] 1958-ban, valamint Rl'WklB, POHITSKI, 
EHAKSEVAROV, ЦШШ1 [87] 1961-ben közzétett cikkeiben talál­
juk meg, míg a különböző anyagoknál észlelt negativ fotohatásnak 

aa egyes paraméterektől való függéséről kiíISE [бб] cikke ad ösz- 

ssefoglaláat és igen bő irodalmat.
A negativ fotohatás fellépése általában ritka, s оищш [©l] 

szerint a következő feltételeknek kell toljesülniök, ha egyáltalán 

fellép*

1. A megvilágító fény hullámhosszának az illető anyag ab­
szorpciós sávjába kell esnie.

2. Egykristályok esetén az elektromos tér irányának a meg­

világító sugárnyalábbal szöget kell bezárnia.
5* Fotonegativ hatás osak nagy feszültség /100 V nagyság­

rendű/ alkalmazásakor lép fel*
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Xeg kell jegyeznit hogy kezdetben a fotonegativ hatást fá­
rad ásnak , tehetetlenségnek tekintették, G'JÜDEN pedig szekunder 

jelenségnek tartotta s a megvilágítás hatáeára előállt primér 

fotoeffektus által kiváltott szekundér árammal próbálta magya­
rázni. A szekundér hatás föltételezése nem szolgáltatja a jelen­
ségnek kielégítő magyarázatát. A félvezetők eáveimélete és a töl- 

téshordozó-rekombináeió mechanizmusának ismeretében a fotonega- 

tiv hatás létrejöttét 32&С&1ШШ [ш] szerint a következőképen 

képzelhetjük el. A tiltott sávban kétféle diszkrét nívót tétele­
zünk fel /26.ábra/. A Z akceptor-nivók /melyek részben betöltöt­
ték/ fény hatására a valenciasávból elektronokat fognak be. 
/n-tipusu vezetést tételez­
ve fel, az elektronok jelen­
tik a többségi töltéshordo- 

zókat./ A keletkezett lyu­
kak az R rekombinációs ní­
vón keresztül a vezetési 
sávból származó elektronok­
kal r(»kombinálódnak;, e ily- 

módon a vezetési sávban a szabad elektronok száma csökken, ami a 

vezet»5képeaság csökkenését eredményezi. Az eredeti vezetőképes­
ség akkor áll vissza, ha az akceptornivó termikus ionizációjakor 

elektronok, kerülnek a vezetési sávba. íla a termikus ionizáció 

tuígyprsaa következik be, vagy a lyukak közvetlenül a Z nívón 

fognak be elektronokat, negativ fotohatás nem lép fel. Hegativ 

fotoeffaktushoz tehát szükséges, hogy a Z és | nivók rekombiná-

, , Vezetéki sáv-

Z e-

R - hv R -
TJ-f-

Valenaa

26.ábra
Elektronátmenetek vázlata negativ 

fotohatás kialakulásánál.
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dós együtthatói nagyságrendileg különbözzenek. Ss a űoulomb-e- 

rők miatt akkor teljesül /igen kis rekombinációs együtthatókat 

tételezve fel/, ha a Z nivők n-vezetŐ esetén két elektront raktá­
rozhatnak , vagy p-vesetőben két elektront leadhatnak, Sz a felté­
tel általában nem teljesül a Z nívókon, s ez magyarázza azt,hogy 

a fotonegativ effektus viszonylag ritka, A fenti feltételek azon­
ban mindig teljesülnek abban az esetben, haűtiltott sávban lévő 

zaví*rásl nivó két energia-értéket foglalhat el. Ilyen esetekben 

a negativ fotohatás gyakoribb,
A kioltás-jelenség magyarázatára TAFT és НЖВВ [89j ugyancsak 

akceptörnivók létezését tételezi fel a tiltott sávban. Fénnyel 
történő előgerjesatés alatt ezeket a nívókat betöltik a valencia- 

sávból gerjesztett elektronok, visszahagyva a valenciasávbaa vi­
szonylag nagyszámú lyukat, amelyek bizonyos fotoáramot közvetíte­
nek. Ha most olyan fénnyel is megvilágítjuk a kristályt, amelyre 

a betöltött sáv elektronjai alig, az akceptorok pedig viszonylag 

erősen reagálnak, a betöltött sáv és az akceptornivó távolabb ke­
rülnek egymástól, ami/a fennálló statisztikus egyensúlyt megbont­
va/ azt eredményezi, hogy az akceptornivók kevesebb elektront 

foghatnak be, Így a keletkezett lyukak száma kevesebb mint előbb, 

s ez a kisebb elektromnermyiség kisebb áramot közvetít a valencia- 

sávban.

IbSe rétegek negatív fotohatásának vizsgálata. Az ezüetszeny- 

nyezéseel ellátott Ólomezelenid rétegek közül ez 0,1i Ag tartal­
mú rétegeknél észleltünk fotonegativ hatást és kioltásjelenséget,
A fotoneg&tiv hatás már néhány volt feszültség alkalmazása mellett
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fellépett, ellentétben a GU.ÖDSB által megadott 3.feltétellel.
Más koncentrációnál, így a maximális fotoérzékenységet mutató 

0,075^ Ag tartalomul is, a negativ fotohatés elenyésző, legfel» 

jebb a positiv áram néiai csökkenése észlelhető, negativ áramérté­
kek azonban n lépnek fel. A íotonegatlv hatás több tényezőtől 
figgt Így a fény intenzitásától, a megvilágító fény hullámhossaá- 

tói és a hőmérséklettől.
A 27.ábra a negatív 

fotoeffektus és a fényin­
tenzitás közötti összefüg­
gést tünteti fel аз idő 

függvényében. Kicsiny 

megvilágitáaerősség mel­

lett /a forgószektor nyi- 

lásszöge ot- = 20°/ a fo­
tóéra® az idő növekedésé­
vel telitési értéket ér el.
A megvilágítás növelésével 

a fotoáram egy pozitív maxi­
mumon áthaladva az idő nö­
vekedésével csökken, majd a

200

I
100

3

W U min] 5010 20 30

27 »ábra
Negativ fotohatás függése a meg­

világítás erősségtől.

sötétár&m értékénél kisebb értékeket /negativ fotoáram/ vesz fel, 

és néhány pero eltelte után egy konstans negativ értékre áll be 

/ d * 30°/. A fényintenzitás növelésével a sötétáram értékén

=■ 0/ való áthaladás rövidebb idő eltelte után következik/Ifoto
be / oó ж 180°/» ugyanilyen értelemben tolódik el a pozitív maxi­

mum helye is. A fényintenzitás növelésével a pozitív maximális
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áramérték csökken*
A fotcnegativ hatás hőmérséklet-függését a 25*ábra Szemlél­

je

'S
■*

100

3
5.
?
0

-100

-200
0 10 20 t Lmnl X

megvilágítva sötétben

28 в ábra.
üegativ fotohatáe függése a hőmérsáklettől.

teti, A mérések szerint a hatás igen nagy mértékben hőmérséklet­
ig GgŐ . Az ábra négy különböző hőmérséklethez tartósé mérés eredmé­
nyeit tünteti fel. Mig 0°G-on nem jelentkezik a fotoáram csökkené­
se, 2G°C-nál egy maximumon való áthaladás után a G°í2-on »ért áram­
erősségnél kisebb értékre áll be. 40°C-nál a fotoáram 6 perc eltel­
te után már negativ értéket vesz fel. 60°C-nál a fotoáram csökkené­
se még nagyobb értékűi a maximum értéke csökken és helye a kisebb 

idők felé tolódik el.
A fotonegativ hatásnak a megvilágító fény hullámhosszától va­

ló függését РЪЗе rétegeknél ЗОКВЛХ ás 8«И8Ш [79] vizsgálták. Mé­
réseik szerint a hullámhossztól való függésben három tartományt le-
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hat megkülönbö s t etni /ersdnénysiket a 29.ábra tünteti fel/*

'*>1

'

. w "

b ca
29.ábra

A negativ fotohatás függése a megvilágító fény hullámhosssé-
től /’öombay 4« bteiner mérései szórtat/.

a üf8yu -nál nagyobb hullámhosszú fénnyel történő megvilágitás- 

nál negativ fotoára® п*г lép fel аж /egyébként a fentiekkel aao- 

nos módon előállított/ Pb3e rétegeken /29*a ábra/. 0,3—0,58/л
között a megvilágítás kezdetén pozitív fotosírara negativ értékbe
megy ét /29*b ábrád Ш 0,9ö-nál rövidebb ЬвШа1ю«1ва fény 

pedig ee«úc negativ fotoáraiaot ho» létre /29.о ábra/.
a méréeek eredményei azt mutatják, hogy a fényintenzités nö­

velése, veiara int a hőmérséklet emelése elősegíti a fotonegativ ha­
tás kialakulását. A kioltás-jelenségről aa irodalmi öeazefoglaláe- 

ban elbomlottak alapján várható, hogy gerjesztő fény aikalmasáeá- 

val a» előbbiekbe» has emlő haté» érhető el. A 30.ábra agy olyan
mérés eredményét tünteti fel,amelynél a 2,6/-* hulláxhoseau fénnyel

kistörténő megvilágítás negativ fotohatáat ca&k igen mértékben йог 

létre, a foto áram as Í&6 folyamán csak kb. ICX-al csökken a maxi-
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mális értek alá. Ha a X = 2,6/t hullámhosszú fénnyel /kiolt6
fény/ történő megvilágítás előtt egy roviáebb, jelen esetben

150

s
no

50

0

-50
10 25 t [min] 302015

50.ábra
kioltás jelensége álomszelenid rétereknél.

X' * 0,505/* hullámhossza fénnyel előgerjésztünk, a kioltó fény 

bekapcsolása után a kezdetben növekvő fotoáram csökkenni fog, 

hasonlóan a 28*ábra 1 * 20o0-hos tartozó görbéjéhez, a csökke­
nés mértéke most jóval nagyobb, a telítési érték az előbbinek 

csak 5Ö'$-a. /А 30• ábrán csak: a kioltó fény bekapcsolása után 

fellépő fotoársat-változáaokat tüntettük fel./ В kísérlet sze­
rint, az előgerjesstés lm tása hasonló a hőmérséklet emelés, ill .a 

fényintenzitás növelés hatásához.
A megvilágító fény kikapcsolása után a fotoáram egy igen 

nagy mértékű csökkenés után lassan közelíti meg a sötétáram érté­
két. Igen sok esetben azonban a fény kikapcsolása után a fotoáram
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pozitívből negatívba megy át, з egy minimumon áthaladva tart 

a sötétáramhoz /28.ábra/« A megvilágító fény kikapcsolása után 

a fctoárair változása tükörképe a fény békapceoláeaJtor fellépő 

fotoára® változásnak.
A negativ fotohatás időtől vslé függését ábrázold görbék 

matematikailag a következő egyenlettel irhatők le[79];

-%) Ц(1-rí),Ct) . Ct (u (33)"foto а

Az egyenlet szerint a fotonegativ hatás időbeli lefolyása két, 

egymástői független, exponenciális telítődésnek megfelelő folya­
mat szuperpozíciójaként tekinthető, ahol С. ill, C2 a növekvő 

IMt csökkenő folyamat t » со -hea tartozó értékei, T,« l/k^,

Ti *® l/'k2 a folyamatok időállandót /31.ábra/»

Is

31•ábra
(t) görbe analitikus előállítása.Az I foto

■

v-«
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A mért görbéből meghatározhatók a Ö^, C2, k^, k2 állandók. 

Ugyanis t *c>o-re, /jé közelítéssel azon időkre, anol a görbe 

az időtengellyel párhuzamosan fut/ a íotoái-атв értéke

(34)3. c>os Cj - Cg •

Másrészt a k1)^> kg esetben bizonyos - а k.j/k2 Hányados által meg­
határozott — időtől kezelve az l(t) görbe megegyezik as l'(t) 

görbével, kivánt pontosságon belül, így a márt esetekben, mlnt-
t > 5 pe.ro idők-hogy általában teljesül e k^/kg^ 10 feltétel, 

nél az eltérés as I (t) görbétől <( 1°. Szert irhatő, hogy

“V )I(t) »oro2(i-e

Az egyenletet logaritmálva (34) figyelembevételével

ínfűt)-!«,] -i*v*2t
Félig logaritmikus ábrázolásban k9 az egyenes iránytangense,
C2 pedig az I-tengellyel való metszéspontból határozható meg,
C2 segítségével (54)-bői is kiszámítható. A k1 meghatározásá­

hoz differenciáljuk (3í>) egyenletet,

t )>5 min . (35)

(36)

-k2t“V“1* tz &i|L *
Öt

(37)űikie Cpk^e
/

t a C-nál véve a differenciálhányadost, (ez jelenti a görbéhez 

az origóban húzható érintőt)

dl (t) (38)= 0 ka t*o 1 1
- сЛli



— $3 —
•^1

alapján к* meghatározható. A konstansok segítségével a maximum 

helye io kiszámítható* A maxi шиш feltétele I* * 0# amiből

t « 1max F7-5T7
В* utdbbi egyenlet a ezáaitéeok ellenőrzésére és felhasználhaté, 

mivel tffiiUc értélre e görbéről ieolv&ehatd*

A fenti (35) egyenlet Igen “61 reprodukálja & mérési eredmé­
nyeket; а számított ёш aért értékek eltérése 1»-on belül marad*
A 32*ábra összobesonlitáat ad egy mért és a (55) egyenlet alap­
ján szállított görbére vonat коло lag*

A mérési eredmények kié-

(39;•In

• *•

légitik az

(«0)
egyenle tét *t

Lényegében hasonló egyen­
letre vezetnek MAfQ$$2~&mk JssJ 

a kioltásjelenség leírására 

vonatkozó Műtőiekül ária ill. 

további egyszerűsítő feltevé­
sek esetén monomolekulárlэ re- 

kombinációs folyamat feltéte­
lezéséből kiinduld meggondolá­
sai* A bimolekuláris folyamat 

a lumineszcencia kioltásra is 

alkalmazhat<5 eredményt ad, a monomolekulárís csak a fotcsfíektue-

52.ábra
к 65) egyenlet alapján ezáad* 
tott 1 (t) görbe összehasonlí­
tása a mérési er ed «lényekkel*
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bál fellápí kioltást Írja le* Monomalekulárie leírásnál, felté­
telesére, hogy a bosseuhallámu sugárzás által keltett vezetési 
elektronok száma az egyensúlyi К koncentráción felül a,

ц..|*^-р (*i)

egyenlettel irhatő le a tültéessám-változás, ahol V az elfog­
lalt csapdák száma, «щ/г a vezetési elektronok csökkenése va­
lamilyen energia átmenet miatt, |3 pedig a kioltó fény hatását 

leiró tag* Ezen egyenlet а ül 12*8 Sít [$&] által diszkutált általá­
nos egyenletek egyszerűsítésének tekinthető* Az egyenlet megol­
dását a fotoelektrcmoö érzékenységre kifejezve UATQ$$1

(i - ?*)+ aje-f* - ?'*) Иa * oo

alakú egyenletet nyer, ahol a a t * со -hez, sffi a t = tmaT i- 

dőhöz tartozó fotoelaktromos érzékenységet jelenti: ^ - i/г ,
* l/T'« MAT033I felteszi, hogy e_ a t ■* G-i»a ex trap óléit ér­

téknek felel meg /amelyet C^-el jelöltünk/* Ennek: figyelembe­
vételével az általa megadott egyenlet lényegében megegyezik a 

(53)-al. 4* a tény, hogy a kioltásjelenségre levezetett (42) e- 

gyealet megegyezik а (зз)-п1, amely a negativ fotohatást Írja 

le, a kísérleti eredmények mellett ugyancsak arra utal, hogy a 

két jelenség mechanizmusa nem térhet el lényegesen egymástól*
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8* A vizsgálatok eredményeinek összefoglalása éa értelmezése

A párologtatott РЪЗе rétegek: az előállításnál alkalmazott 
légritkitás mértékétől függően érzékeny!tée nélkül la mutatnak 

néhány százalékos fotoárzékenységet. A fotohatás azoknál az 

n~tipu.su rétegeknél a legnagyobb, amelyek 0,05 tormái készül­
tek. äsen nycmésérték környezetében a termoerő előjelet vált 

és a vezetőképesség a legkleebb, Ez arra utal, hogy az Ilyen 

vákuumban készült lemezeknél az oxigén-beépülés megfelel a 

szokásos érzékenyitési eljárás során beépülő optimális oxigén- 

mennyiségnek, A fentinél nagyobb nyomásokon a rétegek tuloxi- 

dálódnak, a fotoérzékenység csökken. /А maximum helye függ az 

alátétlemez párologtatás alatti hőmérsékletétől is,/ ,
Hasonló eredményre vezettek azok a vezetoképosségmérések 

is, amelyeket a nagyvákuumban párologtatott rétegek levegőre 

hozása után végeztünk. Azon rétegeknél, amelyek vákuumban íj­
típusnak voltak, a vezetőképesség a szabad levegőn — a vákuum­
ban mért értékhez viszonyítva több nagyságrenddel csökkent.
A nyomás függvényében, vizsgálva a vezetőképességet, C,1 torr- 

nál minimumot észlelünk. Ez arra mutat, hogy 0,1 torr nyomású 

oxigén /ill.levegő/ atmoszférában egy kvássi-intrinsie 

mányon megy ét a vezetés. Ezt a megállapítást a termoerő elő­
jelváltása is megerősíti, s mint várható volt, ezen nyoméaér- 

ték környezetében mutatkozott a legnagyobb fotohatás íp. A vá­
kuumban p-tipusu rétegeknél a vezetőképesség, termoerő és íoto- 

elektromos hatás a szabad levegőre való hozás után monoton nő,

tartó-
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de кета éri el az n-típusa rétegek ér zókзпу sógát.
A fenti kísérleti eredmények azt mutatják, hogy a rétegek­

be beépüld oxigén ekeeptörnivékát eredményez. így arra követ- 

kcetethetünk, hogy a szabad levegőre hozott rétegeknél — hason- 

léan a szokásos érzék«nyitási eljárásnál fellépő tuloxidáoiőhoz 

— az optimális szennyeв é em e nn y± s égné1 nagyobb koncentrációban 

beépülő oxigén a szabad levegőn as p kvázi-intrinalo tarto­
mányból a p^n tartományba, tehát p-tipuaba tolja el a vezetés 

jellegét, ác ezért csökken a szabad levegőn a fotohatáa. A több­
ségi töltéohordoző modell szerint a réteghez adszorbeált oxi­
gén vagy felületi ni vökön helyezkedik el, vagy pedig a szelén­
hibahelyekre épül be akceptorként. A mérési eredmények és a 

fenti megállapítások a többségi töltéshordozó modellel össz­
hangban vannak, az akceptorok beépülését a leirt eredmények alá­
támasztják.

A szabad levegőre hozott rétegek fotehátásónak idegen fém­
szennyezés bevitelével történő növelésére irányúié kísérletek 

azt mutatják, hogy a vezetőképesség az adott kiindulási anyag 

esetében 0*075$ Ag tartalomnál már IC*"'' torr-től kezdve közel 
állandó érték /szeimyezetlen rétegeknél ez a határ 0,1 torr kö­
rül Van/. Ezek alapján, mivel az oxigén részben a felületi ál­
lapotokba épül be, modellszerűen az ezüstszennyezés hatását 

& rétegek vezetőképességére úgy értelmezhetjük, hogy ez a szeny- 

nyezéo a PbSe mikrokrietályokhoz kötött felületi állapotok szá­

mát csökkenti, csökkentve ezzel a réteghez aászorbeálódó oxigén­
atomok számát is. Az Ág-koncentráció kellő megválasztása /az
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dott kiindulási anyagnál 0,1$/ azt is eredményezi, hogy a 

különböző tipu.su töltéshordosék száma ezen koncentráció mel­
lett közel egyenlő lesz, tehát a legnagyobb fotohatás sz 

pontjából kívánatos kvázi-Intrinsic tartomány a szabadlevegőn 

is elérhető*
ÓlomszelenidbŐl tehát ezüst szennyesé se el a saabadflevegőn 

is fotohatáet mutató nyitott FbSe cellák készíthetők Szén fo­
tovezető rétegek érzékenysége megegyezik a szokásos eljárás­
sal érzékeny!tett vákuumban tartott rétegekével* szobahőmér­
sékleten Pb3e fotovezető rétegek érzékenységére Аб'/б'^2,5, 

cseppfolyós levegó hőmérsékletén pedig: Дб-/^ ) 30 értéket 

kaptunk 0,075 > Ag ezüsttartalom mellett.
Az ezüstszennyezés a rétegek spektrális érzékenységét

•ftím
az infravörös tartományban befolyásolja* 1f* körül fellép 

egy maximum, amelynek Jelenlétét más szerzők is tapasztalták, 

és szennyezésekre vezették vissza* Az ezüsttel szennyezett Ó-
lomszelenid fotovezető rétegeknél azonban a láthatóban is J

ily növekvő ezüs ttár­ién tk szik egy maximum 500 пц körül, 

taloamal a nagyobb hullámhosszak feló tolódik el*
A fotohatás relaxációs görbéjéből számítható effektiv élet­

tartamok 2-5 nagyságrenddel nagyobbak a más félvezető rétegek­
ben mért IQ*3 sec nagyságrenddel szemben, ezért a rétegek te­
hetetlensége nagy, a konstans megvilágításerősséghez tartozó 

fotoáram értéket csak néhány perc eltelte után érik el. A nagy 

effektiv élettartamot magyarázza az a körülmény, hogy a p^n
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állapot miatt kicsiny a szabad töltéshordozó szám /Hali-effektus 

mérésekből 10'^ cm“^ nagyságrend adódik/,és ennek következtében 

kicsiny a rekombinációs valószínűség is, ami a töltéshordozók 

nagy effektiv élettartamát eredményezi. A nagy élettartamhoz 

hozzájárulhat továbbá a töltéshordozók kicsiny mozgékonysága 

is, amely ólomszelenid rétegekben az egykristályon mért értékek 

1/100 részének adódott.
Az 0,1# ezüsttartalmú rétegeknél negativ fotoáram fellépé­

se is tapasztalható. A Jelenség fellépése nemcsak az alkalmazott 

fény hullámhosszától függ, hanem a vizsgálataink szerint a meg­

világító fény intenzitásától ás a hőmérséklettől is . nagyobb 

intenzitású megvilágítás és magasabb hőmérséklet alkalmazása 

elősegíti a negativ fotohatás kialakulását. Olyan hullámhosszak 

mellett is Jelentkezik negativ fotoáram, amelyeknél alacsonyabb 

hőmérsékleten legfeljebb a fotoáram csökkenése észlelhető, ne­
gativ értékeket azonban nem ér el.. Elősegíti a negativ fotoá­

ram kialakulását egy, a gerjesztő fénynél nagyobb hullámhosszú 

kioltófénynek a gerjesztéssel egyidejű alkalmazása is. Íz a ki­
oltásjelenség /hasonlóan a lumineszcencia kioltáshoz/ monomole­

kuláris vagy blmolekuláris rekombinációval értelmezhető. A nega­
tív fotoáram időbeli változását leiró egyenletek alakja arra en­
ged következtetni, hogy a negativ fotoáram is monomolekuláris 

rekombinációs folyamattal Jellemezhető. A fotovezetés mechaniz­
musának modellje az egyidejűleg Jelenlévő többféle szennyezés 

miatt bonyolult s bár a vezetőképesség,és Hall-efíektus-mérések
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eredményeiből a szennyezési nivók távolsága a vezetési sávtői 
ismert, további vizsgálatok alapján dönthető csak el, hogy oxi­
gén vagy ezüstatomok, esetleg a PbSe valamelyik komponense sze­
repel rekombinációs centrumként* A monomolekuláris rekombináció 

feltételezésével azonban a fotovezetés relaxációs görbéjéből né­
hány, a fotovezetés mechanizmusára jellemző adatot /fotonbefo­
gási keresztmetszet, rekombinációs együttható/ kiszámíthattunk.

Végeredményben a PbSe rétegek érzékeny!tésére irányuló vizs­
gálatok arra vezettek, hogy uj eljárás alkalmazásával, a réteg­
be bevitt Ag-szennyezés segítségével szabad levegőn is működő, 
nyitott PbSe cellákat nyerünk. E cellák tulajdonságai megegyez­
nek щйз eljárással készült PbSe fotovezető rétegek tulajdonsá­
gaival* Az 0,1$ Ag tartalmú rétegeknél negativ fotohatás is kimu­

tatható, amelyet más eljárásokkal készített PbSe rétegeknél nem 

észleltek. A mérések ezenkívül több, a PbSe rétegek félvezetői 

tulajdonságaira jellemző állandó meghatározásé is lehetővé te­
szik.

Ez az értekezés a Szegedi Tudományegyetem Kísérleti Fizikai 
Intézetében készült. E helyen is köszönetemet fejezem ki dr. Budó 

Igoston akadémikusnak, az intézet igazgatójának, és dr. Grombay Ba­

jos docensnek, a félvezető kutatócsoport vezetőjének, munkámhoz 

nyújtott értékes támogatásaikért.
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