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dem gilt
ny~exp(—22/L?) und ny~exp[— (d—z)2/L%].
(19)

Integration von (18) liefert mit (19) die MeBkurve
iph (z) bei gleichzeitigem Auftreten von anodischem
und kathodischem Photoeffekt:

ipn(z) ~e xaofzexp( —22/12?) dx

+e xkof exp[ — (d —x)2/[?] dx. (20)
Fir L < d/2 (d=Elektrodenabstand) und x,==%;
besitzt diese Kurve in der Nihe der Stelle z=d/2
einen Wendepunkt: Bei Beleuchtung im Bereich
0 < z < d/2 kann nur die Anode von Excitonen er-
reicht werden. Wird die Blende weiter zur Kathode
verschoben (d/2 < x < d), so konnen aus dem Be-
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reich d/2 < z < d zusitzlich Excitonen die Kathode
erreichen und bewirken fiir x < d/2 ein erneutes An-
wachsen von i (x).

Die Frage, ob an der Kathode dasjenige Molekiil
zum Anion wird, das zuletzt Tridger des Energie-
quants war, ist an Hand der bisherigen Messungen
nicht zu entscheiden. Es kann auch aus der Erfiillung
der Energiebilanz (17) nicht die Elektronenaffinitat
berechnet werden, da weder P_ noch die Austritts-
arbeit @ der Kathode hinreichend genau bekannt
sind. Da die Kathodenoberfliche nicht speziell be-
handelt wurde, sind lokale Unterschiede von @ mog-
lich. Durch die Versuche wird jedoch eindeutig die
Moglichkeit nachgewiesen, in organische Fliissigkei-
ten durch die Wirkung von Triplett-Excitonen ambi-
polar Ladungstrédger zu injizieren.

Herrn Prof. Dr. N. Rienw danke ich fiir sein fordern-
des Interesse an der Arbeit.
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The HarL mobility of photoelectrons in a cubic ZnS crystal grown by transport reaction with
iodine (dark conductivity less than 10—1° Q—1 cm—!) is determined as (110*10) cm?/Vs. The
drift mobility of a ZnS:Al,Zn crystal (grown by sublimation technique, cubic but with stacking
faults) could be computed from the time of the delay of electrophotoluminescence after appli-
cation of the electric field. Its value in a direction parallel to the stacking fault planes is

(88%5) cm? Vs.

Die Elektronenbeweglichkeit in Zinksulfid ist nur
selten der Gegenstand von Messungen gewesen. Das
liegt zu einem Teil an der Schwierigkeit der Mes-
sungen des Harr-Effekts bei geringer Leitfahigkeit,
zu einem anderen Teil aber auch an der Schwierig-
keit, Kristalle von ausreichender Grofle und Giite
zu erhalten.

Messungen des Havr-Effekts an synthetischem
Zinksulfid liegen bisher von Kriocer! sowie von
Aven und Meap 2 vor. In beiden Arbeiten wurden
fiir 300 °K Havi-Beweglichkeiten von etwa 120 cm?
/Vs erhalten. Wahrend Avex und Meap gut leitende
Kristalle benutzten (o zwischen 0,1 und 1 27! em™?),
standen uns fiir die Harr-Effekt-Messungen solche

1 F. A. Krocer, Physica 22, 637 [1956].

sehr geringer Leitfdhigkeit zur Verfiigung, und zwar
mit einwandfrei kubischer Struktur. Die geringe
Leitfahigkeit notigte allerdings dazu, den Havrr-
Effekt an Photoelektronen zu messen, wie es auch
schon KroGer getan hatte. Krocer benutzte hexa-
gonale Kristalle, iiber deren genauere kristallogra-
phischen Eigenschaften, wie Existenz und Orientie-
rung von Stapelfehlern, nichts ausgesagt wurde.
Neben der Harr-Beweglichkeit uy interessiert die
Driftbeweglichkeit u=0/(ne), die im allgemeinen,
je nach dem zugrunde liegenden Streumechanismus,
von ug verschieden ist. Zur direkten Messung der
Driftbeweglichkeit bietet sich der GupopeEn—Ponr-Ef-
fekt, die Elektrophotolumineszenz (EPL) an. Nach

2 M. Avex u. C. A. Meap, Appl. Phys. Letters 7, 8 [1965].
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fritheren Untersuchungen 3 entsteht die EPL an der
Kristalloberfliche durch Rekombination von Elektro-
nen, die durch ein elektrisches Feld zur Oberfliche
gezogen werden, mit dort vorhandenen oder durch
vorherige UV-Bestrahlung erzeugten leeren Aktiva-
torzentren. Die Zeit, die die Elektronen brauchen,
um iber den Kristall zu driften, verzogert den Ein-
tritt der EPL gegeniiber dem Einschalten des Drift-
feldes E=Uy/l (l=Elektrodenabstand, U= Drift-
spannung), und dadurch 1Bt sich die Driftbeweg-
lichkeit direkt aus der Definitionsgleichung u =v/E
durch Messung der Driftzeit z; bestimmen als

u="0[(ta Ug).

1. Hall-Effekt

Leitfahigkeit und HaLr-Spannung sind nach dem
iiblichen Wechselstromverfahren gemessen worden,
bei dem in einem magnetischen Gleichfeld ein Wech-
selstrom — hier von 11 Hz — durch den Kiristall
flieBt. Die Restspannung, die auf Grund ungeniigen-
der Justierung der Havir-Elektroden auftritt, ist
im wesentlichen nach der Methode von PeLL und
SprouLL ¢ kompensiert worden, die es erlaubt, die
Havri-Spannung direkt abzulesen. Um dem Vorver-
stirker den erforderlichen Eingangs-Scheinwider-
stand von etwa 10° 2 zu geben, sind Elektrometer-
rohren in Kathodenfolgerschaltung bei mitgefiihrter
Abschirmung verwendet worden. Mit derselben Ap-
paratur ist die Leitfahigkeit nach der Vierpunkt-
methode gemessen worden °.

Die Proben, mit Abmessungen von etwa 4 mm
x 1 mm?, sind durch Spalten, Schleifen und Polie-
ren aus dem Rohmaterial hergestellt worden. Zufrie-
denstellende Kontakte haben sich durch Aufdampfen
von hochreinem (6N) Aluminium im Vakuum bei
400 °C herstellen lassen. Anstatt des sonst iiblichen
In ist Al als Kontaktmetall benutzt worden, weil des-
sen hoherer Schmelzpunkt die Kontaktierung der
Proben durch ,,Thermokompression“ erlaubt.

Wenn die auf diese Weise hergestellten Kontakte
sich auch als brauchbar erwiesen haben, so ist doch
die Verteilung des Widerstands ldngs der Probe in-

3 F.Marosst, H. Gursanr u. D. Siesert, Z. Naturforschg. 16 a,
1391 [1961]. — H. Gursagr, Z. Phys. 168, 199 [1962]. —
G. Scamip u. F. Marossi, Z. Naturforschg. 20 a, 412 [1965].

4 E.M. PewL u. R.L. Serour, Rev. Sci. Instr. 23, 548 [1952].

5 Weitere technische Einzelheiten sind in der Diplomarbeit
von K. Levrwey (Freiburg i. Br. 1965) enthalten.

F.MATOSSI, K. LEUTWEIN UND G.SCHMID

homogen, wahrscheinlich bedingt durch Inhomogeni-
tat der Beleuchtung und noch nicht beherrschte Min-
gel der Kontakte. Ferner zeigte sich bei der Mes-
sung des HavLv-Effektes, dafl die Ausschldge bei ent-
gegengesetzter Richtung des Magnetfelds nicht sym-
metrisch zur Anzeige ohne Feld liegen. Dies scheint
nur erklérlich durch eine Storung der Kompensation
infolge inhomogener Leitfahigkeitsinderung im Ma-
gnetfeld, da ein direkter Einflu} der Magnetfeld-
streuung auf das Mel3gerdt nicht vorlag. Solche Er-
scheinungen sind auch an anderen schlecht leitenden
Materialien beobachtet worden ©.

Die Messungen sind an einkristallinem, rein kubi-
schem ZnS vorgenommen worden, das nach Nitscue?
und SameLsoN & durch Transportreaktion mit Jod ge-
ziichtet worden ist. Demgemill enthalten die Kri-
stalle viel Jod, auBerdem einen Zink-UberschuB} so-
wie etwas Fe, das zu einer schwachen roten Photo-
lumineszenz Anlaf} gibt. Das Material zeigt eine aus-
gepragte Photoleitung bei Bestrahlung mit 365 nm.

Die Dunkelleitfahigkeit ist geringer als 10710
Q7 1cm™; die Messungen haben also unter den
Bedingungen der Photoleitung erfolgen miissen. Ein
typischer Wert der erzielten Photoleitfahigkeit ist
4,5:1077Q 1em™1.

Unter diesen Bedingungen ist fiir die Havri-Be-
weglichkeit der Elektronen in kubischem ZnS bei
Raumtemperatur der Wert

= (110 10) cm?/Vs

gefunden worden. Messungen an natiirlich vorkom-
mendem ZnS, sogenannter Honigblende, haben

g =160 cm?/Vs

ergeben. Dal} dieser Wert hoher ist als der erst-
genannte, diirfte durch den erheblichen Anteil von
CdS in natiirlicher Zinkblende verursacht sein. Hohe
Werte von uy in Honigblende wurden auch von an-
derer Seite gefunden ®.

Die relativ hohe Fehlergrenze ist zu einem Teil
von der Instabilitit der Bestrahlungsquelle verur-
sacht, die die an sich grofle Empfindlichkeit der Ap-
paratur nicht voll auszunutzen gestattete, so dafl im
allgemeinen HarL-Spannungen unterhalb etwa 1 mV
nur schlecht gemessen werden konnten.

6 G. Diemer, Physica 26, 889 [1960]. — J. Dresner, J. Phys.
Chem. Solids 25, 505 [1964].

7 R. Nirscug, H. U. BoLsterer u. M. LicuTENsTEIGER, J. Phys.
Chem. Solids 21, 199 [1961].

8 H. Samerson, J. Appl. Phys. 33, 1779 [1962].

9 H. Lexz, Ann. Physik 77, 449 [1925]. — J. Evaxs, Phys.
Rev. 57, 47 [1940].
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Es bleiben einige systematische Stérungsquellen
zu diskutieren:

Ein etwaiger photogalvanomagnetischer Effekt,
der bei inhomogener Beleuchtung auftreten konnte,
wiirde keinen Wechselstromanteil der benutzten Fre-
quenz enthalten und kann daher die Messung nicht
verfalschen.

Ferner wire es moglich, da3 die Beweglichkeit
der Photoelektronen nicht iibereinstimmt mit der
von Elektronen im thermischen Gleichgewicht 1. Die
durch die Photoanregung freigemachten Locher
konnten die Harr-Konstante verringern. Jedoch sind
freie Locher in ZnS bisher nicht beobachtet worden;
ihre Lebensdauer ist offenbar zu kurz. Sodann
konnte durch die Anregung der Ladungszustand von
Storstellen sich verandern und dadurch den Streu-
mechanismus beeinflussen. Nach den Messungen von
Aven und Meap 2 hat aber bei Raumtemperatur die
Streuung an Storstellen keinen nennenswerten Ein-

flul} auf die Beweglichkeit.

2. Verzogerung der Elektrophotolumineszenz

Ein ZnS:Al, Zn-Kristall mit isolierten Elektroden
wird durch UV (365 nm) zur Lumineszenz angeregt.
Gleichzeitig ist eine ,,Vorspannung“ U angelegt, die
die freien Elektronen zur Anode zieht. An der Ka-
thode wird eine positive Raumladung durch unbe-
setzte Aktivatorniveaus aufgebaut. Wird nach dem
Abschalten des UV und nach einer Dunkelpause von
etwa 3 s Dauer eine zur Vorspannung entgegenge-
setzte Driftspannung U, angelegt, so flieBen die
Elektronen zu jener Elektrode zuriick, die vorher
Kathode war. Wie in der Einleitung erwdhnt wurde,
148t sich dann u aus der gemessenen Driftzeit £g
berechnen. Vorausgesetzt ist dabei, (1) daf min-
destens ein Teil der negativen Raumladung aus
freien Elektronen besteht, (2) daB die Rekombina-
tion mit der lokalisierten positiven Raumladung
praktisch unverzogert einsetzt und (3) daf das Feld
sich innerhalb der Driftzeit nicht merklich andert.
Die DeBve-Linge fiir den angeregten Kristall liegt
in der GroBenordnung von 1076 c¢m. Der Driftweg
der Elektronen ist daher praktisch gleich dem Elek-
trodenabstand von 1 mm.

Wir beniitzten den gleichen Kristall (kubisch, je-
doch pseudohexagonal durch Stapelfehler, aus Sub-
limation geziichtet) wie frither (Scamip—Marossi3).

10 R, H.Buse u. H. E. MacponaLp, Phys. Rev. 121, 473 [1961].
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Das Feld ist senkrecht zur pseudohexagonalen c-
Achse angelegt. Der Kristall besitzt eine Leitfahig-
keit senkrecht ¢ von 3,3-1077 271 cm™1. Sie wurde
am selben Kristall nach Ersatz der isolierenden Elek-
troden durch In-Hg-Elektroden gemessen im Onwm-
schen Bereich der Kennlinie.

Abb. 1 zeigt schematisch die beobachtete Erschei-
nung. Der EPL-Blitz ist gegeniiber dem Zeitpunkt
des Einschaltens der Driftspannung verzogert. In
Abb. 2 sind die gemessenen Driftzeiten fiir zwei ver-
schiedene Vorspannungen gegen 1/U; aufgetragen.
Die eingezeichnete Gerade wurde durch eine Aus-
gleichsrechnung ermittelt. Innerhalb der MeBgenauig-

18>
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Abb. 1. EPL-Blitz, schematisch. /=EPL-Intensitdt (vgl. auch
Abb. 3), U=Vorspannung, Uq=Driftspannung, ¢q=Driftzeit.
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Abb. 2. Driftzeit als Funktion von 1/Uq .
x: Vorspannung 100 V, o: Vorspannung 200 V.

keit von 23 (10,06 us) geht sie durch den Ur-
sprung des Koordinatensystems. Daraus folgt, daf
die oben genannten Voraussetzungen (1) und (2)
erfiillt sind. Erwartungsgema8 ist zq unabhéngig von
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der Vorspannung. Fiir die Beweglichkeit berechnen
wir (fiir 300 °K)

1= (88%5)cm?/Vs.

Abb. 3 zeigt das Oszillogramm eines EPL-Blitzes.
Da die Driftspannung nur fiir die Dauer von 16 us
angelegt war, hat der Blitz noch nicht seine Maximal-
intensitit erreicht. Es ist nun bemerkenswert, daf}
die EPL-Intensitat zuerst sehr rasch anwéchst und
dann in der Ndhe des Maximums einen auf langere

' Feld an Feld ob
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Abb. 3. EPL-Oszillogramm.

Zeit nahezu konstanten Wert erreicht. (Diese Form
der Blitze war in der fritheren Arbeit — ScrmiD—
Marossi® — aus apparativen Griinden nicht erkenn-
bar.) Der steile Anstieg ist unseres Erachtens den
zuerst ankommenden Elektronen zuzuschreiben, die
noch ganz der Wirkung der vollen Driftspannung
unterliegen, wihrend sich die spiter folgenden in
einem geringeren Feld bewegen, wodurch das Zen-
trum des driftenden Elektronenpakets weniger be-
schleunigt wird !'. Die dadurch hervorgerufene Ver-
zerrung des Pakets fiihrt zu einer entsprechenden

11 S, M. Rvvkiy, Photoelectric Effects in Semiconductors,
FIZMATGIZ, Leningrad 1963 (englische Ubersetzung:
Consultants Bureau, New York 1964).
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Verzerrung der Blitzform. Wir koénnen daraus schlie-
Ben, daf} die oben gemachte dritte Voraussetzung
jedenfalls fiir die zuerst ankommenden Elektronen
erfiillt ist, die allein fiir die Beobachtung wesentlich
sind.

Erforderlich fiir den Erfolg der Methode ist na-
tirlich auch, dal die positive Ladung an der Re-
kombinationselektrode geniigend groff und genii-
gend lange existent ist. Dies wird einerseits durch
entsprechend lang andauernde Anregung unter der
Wirkung der Vorspannung gewahrleistet, anderer-
seits durch eine geniigend kleine Dunkelpause.

Aus akusto-elektrischen Messungen wurde kiirz-
lich fiir die Driftbeweglichkeit von hexagonalem ZnS
senkrecht zur c-Achse ein Wert von 80 cm?/Vs er-
halten 12, was der GroBenordnung nach mit dem
unsrigen in Einklang ist.

Grundsitzlich koénnte man aus dem Verhéltnis
von Havrr- zu Driftbeweglichkeit auf das Verhaltnis
von lonen- zu thermischer Streuung der Elektronen
schlieBen. Die relativ hohe Fehlergrenze und auch
die Benutzung zweier verschiedener Kristalle lassen
zur Zeit jedoch keinen zuverldssigen Schlufl zu. Im-
merhin sind unsere Ergebnisse vertrdglich mit der
Annahme, dal vorwiegend thermische Streuung vor-
liegt.

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. A. Riuskr, Institut
fiir Elektrowerkstoffe, fiir die Ziichtung der Kristalle.

Der Firma Intermetall, Freiburg, danken wir fiir die
Hilfe bei der Kontaktierung durch Thermokompression.

12 W. E. Seear u. P. G. Le ComBer, Phys. Rev. Letters 13,
434 [1964].



