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größer wird. I n Tab . 1 sind die so gewonnenen 
optischen Traptiefen und die aus Thermolumines-
zenzmessungen erhaltenen W e r t e zusammengestellt . 

IR // 9,6 14,5 20 

Eopt eV 0,13 0,085 0,062 
Eth eV 0,038 0.033 0,028 

Tab. 1. 

Ein Teil der vorliegenden Meßergebnisse stammt aus 
den Diplomarbeiten der Herren BESIGK, H. -P . BRAUN, 
A. GIERL und H. SELZLE. — Diese Untersuchungen wurden 
durch die Fraunhofer-Gesellschaft gefördert. 
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The diffusion of In and Cu in ZnS single crystals was investigated by means of radioactive 
tracers. The diffusion constant Do and the activation energy E\ of the diffusion equation D = 
Dq • exp(— E\/kT) were determined by analysing the temperature dependence of the con-
centration profiles. The result for I n ^ A = 2,2 eV, Do = 3 0 c m 2 s - 1 ) is interpreted as a dif-
fusion via Zn vacancies and that for Cu {E\ — 0,79 eV, Do — 2,6 • 10~3 cm2 s - 1 ) as a diffusion 
via interstitial sites which probably is influenced by Zn vacancies. — Preceding doping with In 
significantly retards the Cu diffusion, consistent with the model of Cu-In pair formation. The 
reasons for some deviations of the experimental data from the calculated concentration profiles 
are discussed. — Diffusion measurements with high Cu-concentrations yield a Cu-solubility of 
300 ppm at 840 K and 1000 ppm at 950 K. 

ZnS(Cu)-Phosphors in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Kurve a — Stimulation mit I R : 9,6 fx, Kurve b = Stimu-
lation mit I R : 14,5 /u, Kurve c = Stimulation mit I R : 20 

bis 25 /u. 

AVEN und HALSTED 1 haben eingehend die Diffu-
sion von Cu in ZnSe sowie deren Wirkung auf die 
optischen und elektrischen Eigenschaften unter-
sucht. A u s der Temperaturabhängigkeit der Diffu-
sionsprofile erhalten sie für nicht dotierte Kristalle 
eine Diffusionskonstante v o n 1,7 • 10~ 5 c m 2 s _ 1 und 
eine Aktivierungsenergie von 0 ,56 e V . Eine vor-
herige Dotierung mit AI bewirkte eine starke Herab-
setzung der Cu-Diffusion, was der Bildung von 
C u - A l - K o m p l e x e n zugeschrieben wird. Wesentlich 
weniger Informationen liegen über die Diffusion von 
Störstellen in Z n S vor. A v e n und Halsted geben in 
der gleichen Arbeit lediglich den Diffusionskoeffi-

Sonderdruckanforderungen erbeten an Dr. H. NEL-
KOWSKI, II. Physikalisches Institut der Technischen 
Universität Berlin, D-1000 Berlin 12, Hardenbergstr. 34. 

zienten für Cu in Z n S bei 770 K zu 1,5 • 10~ 9 c m 2 s _ 1 

an. I m übrigen beschränken sie sich auf die Aussage, 
daß die Diffusionsvorgänge denen im ZnSe sehr 
ähnlich sind. Deshalb haben wir mit radioaktiv 
markiertem Cu und In die Diffusion dieser für das 
Lumineszenzverhalten des Z n S wichtigen Stör-
stellen im Temperaturgebiet v o n 750 bis 1250 K 
untersucht. 

Experimentelle Methode 

Die verwendeten ZnS-Einkristalle waren aus der Schmelze 
gezogen2 und Röntgen-Strukturanalysen ergaben, daß sie 
eine kubische Struktur mit starker eindimensionaler Fehl-

1 M. AVEN U. R . E. HALSTED, Phys. Rev . 187, A 228 
[1965]. 

2 Hergestellt von der Firma ..The Eagle Picher Company", 
Miami, Okla,, USA. 
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Ordnung aufweisen. Für die Versuche wurden Scheiben von 
ca. 0,5 cm2 Fläche und 1 — 2 mm Dicke hergestellt. Im all-
gemeinen wurden sie so aus den Kristallen herausgeschnit-
ten, daß die Stapelachse (Wachstumsrichtung) senkrecht 
zu der Scheibenoberfläche lag. 

Die Randbedingungen während der Diffusionsvorgänge 
waren unterschiedlich. Bei Cu erfolgte die Diffusion jeweils 
aus einer Cu-Schicht auf der Oberfläche der Kristalle. Dazu 
wurde eine CuNOa-Lösung auf den Kristallen eingetrocknet 
und dann mit sekundären Butylalkohol (Butanol-2) redu-
ziert. 

Bei In war die Diffusion aus einer Oberflächenschicht 
nicht möglich, da das In beim Tempern zu schnell ver-
dampfte und an etwas kälteren Stellen der Ampulle kon-
densierte. Daher wurde die Eindiffusion über die Gasphase 
vorgenommen. In die abgeschmolzenen und evakuierten 
Quarzampullen, in welchen die ZnS-Kristalle sich während 
der Temperung befanden, wurde zu diesem Zweck In-2S3 im 
Überschuß zugegeben. Da keine Uiteraturwerte vorlagen, 
wurde der Dampfdruck von In2S3 mit einer abgewandelten 
Knudsen-Methode bestimmt. Er beträgt 3 • 10~3 Torr bei 
930 K und 3 • 10~x Torr bei 1140 K und gehorcht in diesem 
Bereich einem Arhenius'schen Gesetz. 

Vor der Bestimmung des Konzentrationsprofils wurden 
stets die Rückseite und die Seitenflächen der Kristalle 
soweit abgeschliffen, bis die dort eindiffundierten Leit-
isotope entfernt waren. Die Konzentrationsverteilung wurde 
dann nach der Schichtenmethode bestimmt, d.h. nachein-
ander wurden Schichten von einigen /um abgeschliffen3 und 
aus der gemessenen Restaktivität des Kristalls die Stör-
stellenkonzentration berechnet. 
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Abb. 1. Konzentrationsverlauf bei Diffusion aus einer 
Schicht auf der Kristalloberfläche (a) und aus der Gas-

phase (b). 

3 Das Abtragen der Schichten erfolgte mit einer modifi-
zierten Ausführung der Schleifmaschine, welche in 4 be-
schrieben ist. 

Da für die Messung nur die -/-Strahlung der verwendeten 
Leitisotope Cu-64 (0,5 MeV) und In-116 (ca. 1,2 MeV) be-
nutzt wurde, konnte deren Absorption im Kristall vernach-
lässigt werden. 

Eine theoretische Behandlung der Diffusion ergibt 
(Abb. 1), daß man nach den Fickschen Gesetzen für die 
Diffusion aus einer Schicht dann eine Gerade erhält, wenn 
der Logarithmus der Konzentration über dem Quadrat der 
Eindringtiefe aufgetragen wird. Die Steigung der Geraden 
hängt dabei nur von dem Diffusionskoeffizienten und der 
Temperzeit ab. Aber auch für die Diffusion aus der Gas-
phase nähert sich der Kurvenverlauf dort, wo die Kon-
zentration hinreichend abgesunken ist — d.h. bei unseren 
Versuchen abgesehen von einer oberflächennahen Schicht — 
einer Geraden. Ihre Steigung ist identisch mit der, welche 
sich für die Diffusion aus der Schicht ergibt. Für die Bestim-
mung der Diffusionskoeffizienten wurde daher durchweg 
diese Darstellung der Meßwerte benutzt. 

Ergebnisse und Diskussion 

a) Diffusion von In in ZnS 

Abbildung 2 zeigt die Konzentrationsverteilung 
für die In-Diffusion bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. W i e man erkennt, besteht die K u r v e 3 aus 
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Abb. 2. Konzentrationsverlauf bei der Diffusion von In in 
ZnS. 

zwei Ger adenstücken, d . h . offenbar überlagern sich 
zwei Diffusions Vorgänge. W i r nehmen an, daß der 
Verlauf im Innern des Kristalls dabei durch den 
gleichen Mechanismus wie bei K u r v e 1 und 2 be-
st immt wird, während in Oberflächennähe ein zu-
sätzlicher Mechanismus wirksam wird. Die Tempe-
raturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten, die 
in A b b . 3 zu sehen ist, beweist die Richtigkeit dieser 
Annahme. Der Diffusionskoeffizient, welcher bei 

4 L . D E J O N G H E , W . V A N U L E R D E U . R . G E U E N S , J . S e i . 
Instr. 43, 325 [1966], 
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Abb. 3. Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten D für die Diffusion von In in ZnS. 

1 2 6 0 K für d a s I n n e r e des Kris ta l l s b e s t i m m t wurde , 

g i b t den höheren M e ß w e r t u n d nur für diesen erhält 

m a n die v o n der Theorie geforderte exponentiel le 

A b h ä n g i g k e i t d e s Di f fusionskoef f iz ienten v o n der 

reziproken T e m p e r a t u r . D i e aus d e m A n s t i e g der 

G e r a d e n berechnete Akt iv ierungsenergie v o n 2 , 2 e V 

u n d die D i f f u s i o n s k o n s t a n t e v o n 3 0 c m 2 s _ 1 sind 

t y p i s c h für eine D i f f u s i o n über Fehlstel len, in d i e s e m 

F a l l über Z inkgi t terp lätze . F ü r die Di f fus ion v o n I n 

in C d T e ( 7 2 0 - 1 2 7 0 K ) h a b e n K A T O u n d T A K A -
Y A N A G I 5 eine e t w a s geringere Akt iv ierungsenergie 

(1 ,6 e V ) u n d eine merkl ich geringere Dif fusions-

k o n s t a n t e (4 ,1 • 1 0 ~ 2 c m 2 s _ 1 ) g e f u n d e n . 

F ü r den bei h o h e n T e m p e r a t u r e n zusätzl ich 

w i r k s a m e n D i f f u s i o n s m e c h a n i s m u s k o n n t e n Di f fu -

s ionskonstante u n d Akt iv ierungsenergie noch nicht 

b e s t i m m t werden . A l s mögl iche U r s a c h e wird eine 

Z u n a h m e der K o n z e n t r a t i o n an Z n - L ü c k e n in Ober -

f lächennähe a n g e n o m m e n . D u r c h R e a k t i o n m i t d e m 

Schwefe l in der G a s p h a s e k ö n n e n Zn-Fehls te l len a n 

der Oberf läche des Kris ta l l s gebi ldet werden, u n d 

ihre Eindi f fus ion b e s t i m m t d a n n die I n - D i f f u s i o n 

u n d d a d u r c h d e n K o n z e n t r a t i o n s v e r l a u f des I n in 

der O b e r f l ä c h e n n ä h e . 

b) Diffusion von Cu in ZnS 

A b b i l d u n g 4 zeigt die K o n z e n t r a t i o n v o n C u als 

F u n k t i o n der Eindringt ie fe bei verschiedenen 

T e m p e r a t u r e n . A l l e K u r v e n setzen sich aus zwei 

G e r a d e n unterschiedlicher Ste igung z u s a m m e n . 

F ü r d a s G e b i e t n a h e der Oberf läche, d . h . für die 

K u r v e n t e i l e g r o ß e r Ste igung , erhält m a n aus der 

T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t des Dif fusionskoef f iz ienten 

( A b b . 5 ) eine A k t i v i e r u n g s e n e r g i e v o n 0 , 7 9 e V 
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Abb. 4. Konzentrationsverlauf bei der Diffusion von Cu in 
ZnS. 
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Abb. 5. Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten D für die Diffusion von Cu in ZnS. 

u n d eine D i f f u s i o n s k o n s t a n t e v o n 2 , 6 • 1 0 ~ 3 c m 2 s _ 1 . 

D i e W e r t e sind d e n e n , welche C L A R K E 6 für die 

Di f fus ion v o n C u in C d S b e s t i m m t e ( 0 , 7 6 e V b z w . 

1 ,5 • 1 0 ~ 3 c m 2 s _ 1 ) sehr ähnlich. Ü b e r e i n s t i m m e n d 

m i t i h m n e h m e n wir a u c h an, d a ß dieses E r g e b n i s 

als C u - D i f f u s i o n i m Z w i s c h e n g i t t e r zu d e u t e n ist , 

evt l . m i t einer W e c h s e l w i r k u n g zwischen d e n i m 

Zwischengi t ter w a n d e r n d e n Cu u n d Z n - L ü c k e n . 

U m d e n M e c h a n i s m u s genauer b e s t i m m e n zu 

können , m ü ß t e der E i n f l u ß der Z n Fehlstel len-

k o n z e n t r a t i o n auf die C u - D i f f u s i o n untersucht 

werden. 

F ü r die wei t in d a s Krista l l innere reichenden 

A u s l ä u f e r der D i f f u s i o n ist die A u s w e r t u n g der 

M e ß w e r t e unsicher. V e r m u t l i c h h a n d e l t es sich 

dabei u m eine D i f f u s i o n ent lang v o n K o r n g r e n z e n 

u n d Versetzungs l in ien . 

D i e rasche C u - D i f f u s i o n in Z n S ent lang v o n 

K r i s t a l l b a u f e h l e r n u n d die starke Oberf lächen-

5 H . KATO U. S. TAKAYANAGI, Japan . J . App l . Phys . 2, 
250 [1963]. 

6 R . L . CLARKE, J . A p p l . P h y s . 30, 957 [1959]. 



D I F F U S I O N V O N In U N D Cu IN ZnS-EINKRISTALLEN 1 3 0 5 

diffusion w u r d e n bereits 1 9 5 5 v o n D I E M E R 7 b e o b -

achtet u n d später v o n I B U K I u n d Y A M A S H I T A 8 

auch f ü r C u in C d S nachgewiesen . 

D i e be iden unterschiedl ichen D i f f u s i o n s m e c h a n i s -

m e n sind a u c h sehr deut l ich bei d e n ersten L u m i n e s -

z e n z m e s s u n g e n zu erkennen, welche a n d e n dotier -

ten K r i s t a l l e n d u r c h g e f ü h r t w u r d e n 8 a . F ü r die P h o -

t o l u m i n e s z e n z ergibt sich ein ähnliches B i l d , wie es 

A V E N u n d H A L S T E D 1 f ü r C u in Z n S e : C1 publizier -

ten. N a c h hinreichender Di f fus ionsze i t b le ibt bei 

U V - A n r e g u n g eine ober f lächennahe Schicht in F o l g e 

der K o n z e n t r a t i o n s l ö s c h u n g d u n k e l , d a n n f o l g t ein 

breiter lumineszierender Bereich , bis n o c h weiter i m 

I n n e r e n des Krista l l s die C u - K o n z e n t r a t i o n f ü r eine 

merkl iche L u m i n e s z e n z z u gering g e w o r d e n ist . B e i 

A n r e g u n g d u r c h elektrische W e c h s e l f e l d e r reicht 

d a s lumineszierende G e b i e t in F o r m v o n k o m e t e n -

artigen L e u c h t g e b i e t e n wesent l ich weiter i n d a s 

Kristal l innere . Diese L e u c h t g e b i e t e b i lden sich e n t -

lang v o n Versetzungsl inien , welche s tark m i t C u 

dekoriert s ind. I h r A u f t r e t e n jenseits d e s p h o t o -

lumineszierenden Bereichs beweis t die rasche Cu-

Di f fus ion ent lang der G i t t e r s t ö r u n g e n . 

c) Löslichkeit von Cu in ZnS 

D i e i m letzten A b s c h n i t t d iskut ierten M e s s u n g e n 

waren m i t hinreichend kle inen K o n z e n t r a t i o n e n 

d u r c h g e f ü h r t worden, so d a ß die D i f f u s i o n als 

k o n z e n t r a t i o n s u n a b h ä n g i g a n g e n o m m e n w e r d e n 

k o n n t e . D a n n gilt das F i c k s c h e Gesetz u n d jedes 

Dif fusionsprofi l ges tat te t die B e s t i m m u n g eines 

Dif fusionskoef f iz ienten, jedenfa l l s solange , wie nur 

ein D i f f u s i o n s m e c h a n i s m u s v o r h e g t oder d o m i n i e r t . 

B e i weiteren E x p e r i m e n t e n w u r d e die Oberf lächen-

konzentrat ion sehr groß g e w ä h l t . D a n n e r g a b e n sich 

ganz andere K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l e . V o n der Ober -

fläche bis zu einer durch die T e m p e r z e i t u n d - t e m p e -

ratur b e s t i m m t e n Tiefe b le ibt die K o n z e n t r a t i o n i m 

Kris ta l l k o n s t a n t . E r s t d a n n n i m m t sie — ent -

sprechend d e m oben g e f u n d e n e n V e r l a u f — a b . 

D i e T e m p e r z e i t e n w u r d e n bei d e n V e r s u c h e n so 

7 G . DIEMER, Philips Res. Repts. 1 0 , 1 9 4 [ 1 9 5 5 ] . 
8 S. IBUKI U. H . YAMASHITA, J . P h y s . Soc . J a p a n 14, 

1827 [1959]. 
8 A H . HAUPT u. H . NELKOWSKI, Verö f fent l i chung d e m -

nächst. 
9 H. WOODBURY, Physics and Chemistry of I I - V I Com-

p o u n d s (ed. b y M. AVEN u. J . S. PRENER), N o r t h -
Holland Publishing Co., Amsterdam 1967, p. 226. 

1 0 M. AVEN U. J . A . PARODI, J . P h y s . Chem. Sol ids 13, 56 
[I960], 

gewählt , d a ß der Bereich k o n s t a n t e r K o n z e n t r a t i o n 

ca. 6 0 ^ m betrug. D i e so g e f u n d e n e k o n s t a n t e 

K o n z e n t r a t i o n — die m a x i m a l e Lösl ichkeit des C u 

in diesen Krista l len — ist s tark v o n der T e m p e r -

t e m p e r a t u r abhängig . D u r c h Vergle ich m i t e inem 

C u - 6 4 Standardstrahler w u r d e die m a x i m a l e L ö s -

lichkeit zu 3 0 0 p p m bei 8 4 0 K u n d 1 0 0 0 p p m bei 

9 4 0 K b e s t i m m t . 

Ü b e r die Lösl ichkeit v o n C u in Z n S l iegen zahl -

reiche Publ ikat ionen vor , m e i s t w u r d e n die M e s s u n -

gen j e d o c h an K r i s t a l l p u l v e r n d u r c h g e f ü h r t . E i n e 

A u s w a h l derartiger U n t e r s u c h u n g e n findet sich bei 

W O O D B U R Y 9 . D i e Ergebnisse streuen sehr stark, u n d 

sogar über die T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t w e r d e n 

widersprüchliche A n g a b e n g e m a c h t . D i e U r s a c h e 

d a f ü r d ü r f t e die starke A b h ä n g i g k e i t der Lös l ichkei t 

v o n d e n Kris ta l lbaufehlern u n d insbesondere v o n 

der D o n a t o r e n k o n z e n t r a t i o n sein, w a s f ü r A I v o n 

A V E N u n d P A R O D I 1 0 u n d v o n GOBRECHT, N E L -
K O W S K I , B A A R S u n d V o s s 1 1 nachgewiesen w u r d e . 

D a h e r ist ein Vergleich der Lösl ichkeit , welche a n 

unterschiedlichen P r o b e n b e s t i m m t w u r d e n , proble -

mat isch . D i e E i n s c h r ä n k u n g e n berücksicht igend, 

ergibt sich eine gute Ü b e r e i n s t i m m u n g in der 

G r ö ß e n o r d n u n g u n d d e m T e m p e r a t u r g a n g zwischen 

unseren W e r t e n u n d d e n Ergebnissen , die f ü r n i c h t 

koakt iv ierte Kr is ta l lpulver publiziert w u r d e n . M O R -
W I N S K I 1 2 f a n d 5 0 p p m bei 7 3 0 K , W A N M A K E R u n d 

T A K 1 3 5 0 0 p p m bei 1 2 7 0 K u n d verschiedene 

A u t o r e n 1 4 2 5 0 0 p p m bei 1 5 2 0 K . 

d) Diffusion von Cu in ZnS : In 

E i n v o n der C u - D i f f u s i o n in Z n S K r i s t a l l e n völl ig 

abweichendes V e r h a l t e n zeigt die C u - D i f f u s i o n , 

w e n n die Kristal le vorher h o m o g e n m i t I n dot iert 

w u r d e n . D i e C u - K o n z e n t r a t i o n n i m m t v o n der 

Oberf läche her bei gleichartigen T e m p e r b e d i n g u n -

g e n außerordentl ich rasch a b . D i e obere K u r v e in 

A b b . 6 e n t s t a m m t d e n o b e n diskutierten M e s s u n g e n 

über die C u - D i f f u s i o n in Z n S , die untere K u r v e 

w u r d e f ü r die C u - D i f f u s i o n in I n - d o t i e r t e m Z n S 

1 1 H . GOBRECHT, H . NELKOWSKI, J . W . BAARS U. P . Voss , 
Intern. Lumineszenz S y m p . (herausgeg. v o n N . RIEHL 
u. H . KALLMANN), K . Th iemig K G . , M ü n c h e n 1965, 
S. 4 1 5 . 

1 2 H . MORWINSKI, Monatsber . Deutsch . A k a d . Wiss . 
Berlin 4 , 2 0 2 [ 1 9 6 2 ] , 

13 W . L . WANMAKER U. M . G. A . TAK, E x t . Abstr . , E lec -
tronics Div., Electrochem. Soc. 1 1 , 5 4 [ 1 9 6 2 ] . 

14 R. H . B U B E , J . Chem. Phys. 1 9 , 9 8 5 [ 1 9 5 1 ] , - H . C. 
FROELICH, J . Electrochem. Soc. 1 0 0 , 2 8 0 [ 1 9 5 3 ] . — 
T . B . TOMLINSON, J . Electronics 2 , 1 6 6 [ 1 9 5 6 ] . 
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erhalten, w o b e i die I n - K o n z e n t r a t i o n ca. 1 0 0 0 p p m 

betrug. D i e außerordent l ich s tarke K o n z e n t r a t i o n s -

a b n a h m e wird a u f die B i l d u n g v o n C u - I n - K o m -

plexen z u r ü c k g e f ü h r t . O f f e n b a r h a n d e l t es sich dabei 

u m die B i l d u n g der aus L u m i n e s z e n z m e s s u n g e n be-

k a n n t e n D o n a t o r - A k z e p t o r - Z e n t r e n . Diese E r -

gebnisse s ind g a n z ähnlich d e n e n , die A V E N u n d 

H A L S T E D 1 f ü r die D i f f u s i o n v o n C u in ZnSe - A L 
g e f u n d e n h a b e n . 

A b b . 6. Konzentrat i onsver lau f für die Dif fusion v o n Cu in 
Z n S (a) und Z n S : I n (b) . 
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W i t h c h o p p e d high intensity opt ical exc i tat ion a modu la t i on o f the opt ica l absorpt ion in a 
wide wavelength-range in CdS was observed. This l ight induced m o d u l a t i o n o f absorpt ion is attri-
b u t e d t o a redistr ibution o f carriers over levels in the band g a p fo l lowing the c h o p p i n g fre-
quency . W i t h this m e t h o d the energy spectrum o f certain traps a n d recombinat i on centers 
can be determined and their f requency factor and capture cross sect ion obta ined . This m e t h o d 
permits also the analysis o f fast recombinat ion centers. 

I n t e n s e optical e x c i t a t i o n c a n change the optical 

t ransmiss ion of crystals in certain w a v e l e n g t h 

ranges a n d can be used for defectcenter analysis . 

Opt ica l bleaching a t one w a v e l e n g t h a n d associated 

increase in a b s o r p t i o n in a dif ferent w a v e l e n g t h 

range were tools e m p l o y e d early in the s t u d y of the 

d e f e c t structure a n d , e . g . , g a v e m o s t convincing 

indicat ion a b o u t the connect ion b e t w e e n F a n d F ' 

centers in alkali halides. H o w e v e r , this m e t h o d is 

restricted t o a f e w centers for which the reaction 

kinetics a l lows a c c u m u l a t i o n of redistributed charges 

t o a n e x t e n t t h a t t h e y can easi ly be observed. 

T h e increase of e x c i t a t i o n d e n s i t y b y using lasers 

has e x t e n d e d the sensi t iv i ty range of invest igation 

a n d t h e r e b y a l lowed o b s e r v a t i o n o f states with con-

s iderably shorter l i fet ime ( e . g . , F * in K I 1 - 2 ) . W i t h 
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this m e t h o d a n increase of a b s o r p t i o n in C d S near 

8 5 0 n m has b e e n reported r e c e n t l y 3 . T h e use o f 

m o d u l a t e d opt ica l e x c i t a t i o n a n d a phase sensit ive 

ampli f icat ion o f t h e c h a n g e in opt ica l absorpt ion 

has further increased t h e s e n s i t i v i t y 4 . 

W i t h this h i g h l y sensit ive m e t h o d the possibi l i ty 

exists , in principle , of invest igat ing changes o f t h e 

optical absorpt ion , caused b y redistribution o f 

electrons o v e r a w i d e e n e r g y range in the b a n d g a p 

d u e t o opt ical e x c i t a t i o n i n t o valence- a n d con-

d u c t i o n b a n d s . T h e e x c i t a t i o n c a n be accompl ished 

with m o d u l a t e d high intens i ty e x t r i n s i c 5 l ight close 

t o the b a d e d g e ( c h o p p e d laser b e a m ) and the light 

induced m o d u l a t i o n of a b s o r p t i o n ( L I M A ) can be 

observed w i t h a l o w i n t e n s i t y 6 detect ion light b e a m . 
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