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Abb. 7. Stimulationsausbeute eines blau leuchtenden

ZnS(Cu)-Phosphors in Abhingigkeit von der Temperatur.

Kurve ¢ = Stimulation mit IR: 9,6 u, Kurve b = Stimu-

lation mit IR: 14,5 u, Kurve ¢ = Stimulation mit IR: 20
bis 25 p.
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groBer wird. In Tab.1 sind die so gewonnenen
optischen Traptiefen und die aus Thermolumines-
zenzmessungen erhaltenen Werte zusammengestellt.

IR u 9.6 14,5 20

Eopt eV 0,13 0,085 0,062

Eiqn eV 0,038 0,033 0,028
Tab. 1.

Ein Teil der vorliegenden MeBergebnisse stammt aus
den Diplomarbeiten der Herren Brsick, H.-P. BRaUN,
A. GierL und H. SELzZLE. — Diese Untersuchungen wurden
durch die Fraunhofer-Gesellschaft gefordert.

Diffusion von In und Cu in ZnS-Einkristallen

H. NeLKOowsKI und G. BoLLMANN

II. Physikalisches Institut der Technischen Universitidt Berlin

Herrn Professor Dr.-Ing. H. GOBRECHT zum 60. Geburtstag gewidmet

(Z. Naturforsch. 24 a, 1302—1306 [1969] ; eingegangen am 16. Juni 1968)

The diffusion of In and Cu in ZnS single crystals was investigated by means of radioactive
tracers. The diffusion constant Dy and the activation energy Ea of the diffusion equation D =
Dy - exp(— Ea/kT) were determined by analysing the temperature dependence of the con-
centration profiles. The result for In(Es = 2,2eV, Dy = 30 cm2s71) is interpreted as a dif-
fusion via Zn vacancies and that for Cu (Esx = 0,79 eV, Dy = 2,6 - 1073 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.

AveN und HALsTED ! haben eingehend die Diffu-
sion von Cu in ZnSe sowie deren Wirkung auf die
optischen und elektrischen Eigenschaften unter-
sucht. Aus der Temperaturabhéngigkeit der Diffu-
sionsprofile erhalten sie fiir nicht dotierte Kristalle
eine Diffusionskonstante von 1,7 - 10-5 cm2s~1 und
eine Aktivierungsenergie von 0,56 eV. Eine vor-
herige Dotierung mit Al bewirkte eine starke Herab-
setzung der Cu-Diffusion, was der Bildung von
Cu-Al-Komplexen zugeschrieben wird. Wesentlich
weniger Informationen liegen iiber die Diffusion von
Storstellen in ZnS vor. Aven und Halsted geben in
der gleichen Arbeit lediglich den Diffusionskoeffi-

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

zienten fir Cuin ZnS bei 770 K zu 1,5 - 10-9 ecm?2s-1
an. Im tibrigen beschrianken sie sich auf die Aussage,
daBl die Diffusionsvorginge denen im ZnSe sehr
ahnlich sind. Deshalb haben wir mit radioaktiv
markiertem Cu und In die Diffusion dieser fiir das
Lumineszenzverhalten des ZnS wichtigen Stor-
stellen im Temperaturgebiet von 750 bis 1250 K
untersucht.

Experimentelle Methode

Die verwendeten ZnS-Einkristalle waren aus der Schmelze
gezogen? und Rontgen-Strukturanalysen ergaben, daB sie
eine kubische Struktur mit starker eindimensionaler Fehl-

1 M. Avex u. R. E. Hawstep, Phys. Rev. 137, A 228
[1965].

2 Hergestellt von der Firma ,,The Eagle Picher Company*,
Miami, Okla., USA.
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DIFFUSION VON In UND Cu IN ZnS-EINKRISTALLEN

ordnung aufweisen. Fur die Versuche wurden Scheiben von
ca. 0,5 cm2 Flache und 1—2 mm Dicke hergestellt. Im all-
gemeinen wurden sie so aus den Kristallen herausgeschnit-
ten, daB die Stapelachse (Wachstumsrichtung) senkrecht
zu der Scheibenoberfliche lag.

Die Randbedingungen wihrend der Diffusionsvorginge
waren unterschiedlich. Bei Cu erfolgte die Diffusion jeweils
aus einer Cu-Schicht auf der Oberfliche der Kristalle. Dazu
wurde eine CuNOs-Lésung auf den Kristallen eingetrocknet
und dann mit sekunddren Butylalkohol (Butanol-2) redu-
ziert.

Bei In war die Diffusion aus einer Oberflichenschicht
nicht moéglich, da das In beim Tempern zu schnell ver-
dampfte und an etwas kilteren Stellen der Ampulle kon-
densierte. Daher wurde die Eindiffusion iiber die Gasphase
vorgenommen. In die abgeschmolzenen und evakuierten
Quarzampullen, in welchen die ZnS-Kristalle sich wahrend
der Temperung befanden, wurde zu diesem Zweck InsS3 im
UberschuB zugegeben. Da keine Literaturwerte vorlagen,
wurde der Dampfdruck von InsSs mit einer abgewandelten
Knudsen-Methode bestimmt. Er betrdgt 3 - 10-3 Torr bei
930 K und 3 - 10~ Torr bei 1140 K und gehorcht in diesem
Bereich einem Arhenius’schen Gesetz.

Vor der Bestimmung des Konzentrationsprofils wurden
stets die Riickseite und die Seitenflichen 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 Restaktivitit des Kristalls die Stor-
stellenkonzentration berechnet.
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Abb. 1. Konzentrationsverlauf bei Diffusion aus einer
Schicht auf der Kristalloberfliche (a) und aus der Gas-
phase (b).

3 Das Abtragen der Schichten erfolgte mit einer modifi-
zierten Ausfithrung der Schleifmaschine, welche in 4 be-
schrieben ist.
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Da fiir die Messung nur die y-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-
lassigt werden.

Eine theoretische Behandlung der Diffusion ergibt
(Abb. 1), daB man nach den Fickschen Gesetzen fur die
Diffusion aus einer Schicht dann eine Gerade erhilt, wenn
der Logarithmus der Konzentration iiber dem Quadrat der
Eindringtiefe aufgetragen wird. Die Steigung der Geraden
hidngt dabei nur von dem Diffusionskoeffizienten und der
Temperzeit ab. Aber auch fir die Diffusion aus der Gas-
phase néhert sich der Kurvenverlauf dort, wo die Kon-
zentration hinreichend abgesunken ist — d.h. bei unseren
Versuchen abgesehen von einer oberflichennahen Schicht —
einer Geraden. Thre Steigung ist identisch mit der, welche
sich fiir die Diffusion aus der Schicht ergibt. Fiir die Bestim-
mung der Diffusionskoeffizienten wurde daher durchweg
diese Darstellung der MeBwerte benutzt.

Ergebnisse und Diskussion

a) Diffusion von In in ZnS

Abbildung 2 zeigt die Konzentrationsverteilung
fur die In-Diffusion bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Wie man erkennt, besteht die Kurve 3 aus

e
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1170K, t = 7min

T
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Abb. 2. Konzentrationsverlauf bei der Diffusion von In in
ZnS.

zwei Geradenstiicken, d.h. offenbar iiberlagern sich
zwei Diffusionsvorginge. Wir nehmen an, daf3 der
Verlauf im Innern des Kristalls dabei durch den
gleichen Mechanismus wie bei Kurve 1 und 2 be-
stimmt wird, wihrend in Oberflichennihe ein zu-
satzlicher Mechanismus wirksam wird. Die Tempe-
raturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten, die
in Abb. 3 zu sehen ist, beweist die Richtigkeit dieser
Annahme. Der Diffusionskoeffizient, welcher bei

4 L. pE JoNGHE, W. vaNx LIErRDE u. R. GEUENS, J. Sci.
Instr. 43, 325 [1966].
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Abb. 3. Temperaturabhidngigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten D fur die Diffusion von In in ZnS.

1260 K fiir das Innere des Kristalls bestimmt wurde,
gibt den hoheren MeBwert und nur fir diesen erhalt
man die von der Theorie geforderte exponentielle
Abhéangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
reziproken Temperatur. Die aus dem Anstieg der
Geraden berechnete Aktivierungsenergie von 2,2 eV
und die Diffusionskonstante von 30 cm2s~! sind
typisch fir eine Diffusion iiber Fehlstellen, in diesem
Fall iiber Zinkgitterplitze. Fir die Diffusion von In
in CdTe (720—1270 K) haben Karo und Taxa-
YANAGI® eine etwas geringere Aktivierungsenergie
(1,6 eV) und eine merklich geringere Diffusions-
konstante (4,1 - 102 cm2s~1) gefunden.

Fir den bei hohen Temperaturen zuséitzlich
wirksamen Diffusionsmechanismus konnten Diffu-
sionskonstante und Aktivierungsenergie noch nicht
bestimmt werden. Als mogliche Ursache wird eine
Zunahme der Konzentration an Zn-Liicken in Ober-
flachennidhe angenommen. Durch Reaktion mit dem
Schwefel in der Gasphase konnen Zn-Fehlstellen an
der Oberfliche des Kristalls gebildet werden, und
ihre Eindiffusion bestimmt dann die In-Diffusion
und dadurch den Konzentrationsverlauf des In in
der Oberflichennéahe.

b) Diffusion von Cu in ZnS

Abbildung 4 zeigt die Konzentration von Cu als
Funktion der Eindringtiefe bei verschiedenen
Temperaturen. Alle Kurven setzen sich aus zwei
Geraden unterschiedlicher Steigung zusammen.
Fiir das Gebiet nahe der Oberfliche, d.h. fir die
Kurventeile groBler Steigung, erhilt man aus der
Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
(Abb. 5) eine Aktivierungsenergie von 0,79 eV

5 H. KaTto u. S. TAKAYANAGI, Japan. J. Appl. Phys. 2,
250 [1963].
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizien-
ten D fiir die Diffusion von Cu in ZnS.

und eine Diffusionskonstante von 2,6 - 103 cm2s—1,
Die Werte sind denen, welche CLARKE® fur die
Diffusion von Cu in CdS bestimmte (0,76 eV bzw.
1,5-10-3 cm2s-1) sehr dhnlich. Ubereinstimmend
mit ihm nehmen wir auch an, dal} dieses Ergebnis
als Cu-Diffusion im Zwischengitter zu deuten ist,
evtl. mit einer Wechselwirkung zwischen den im
Zwischengitter wandernden Cu und Zn-Liicken.
Um den Mechanismus genauer bestimmen zu
konnen, miillte der Einflu der Zn Fehlstellen-
konzentration auf die Cu-Diffusion untersucht
werden.

Fir die weit in das Kiristallinnere reichenden
Auslaufer der Diffusion ist die Auswertung der
MeBwerte unsicher. Vermutlich handelt es sich
dabei um eine Diffusion entlang von Korngrenzen
und Versetzungslinien.

Die rasche Cu-Diffusion in ZnS entlang von
Kristallbaufehlern und die starke Oberflichen-

6 R. L. CLARKE, J. Appl. Phys. 30, 957 [1959].



DIFFUSION VON In UND Cu IN ZnS-EINKRISTALLEN

diffusion wurden bereits 1955 von DIEMER? beob-
achtet und spater von IBUKI und YAMASHITAS
auch fiir Cu in CdS nachgewiesen.

Die beiden unterschiedlichen Diffusionsmechanis-
men sind auch sehr deutlich bei den ersten Lumines-
zenzmessungen zu erkennen, welche an den dotier-
ten Kristallen durchgefiithrt wurden 82, Fur die Pho-
tolumineszenz ergibt sich ein dhnliches Bild, wie es
AvEN und HarsteD! fiir Cu in ZnSe : Cl publizier-
ten. Nach hinreichender Diffusionszeit bleibt bei
UV-Anregung eine oberflichennahe Schicht in Folge
der Konzentrationsléoschung dunkel, dann folgt ein
breiter lumineszierender Bereich, bis noch weiter im
Inneren des Kristalls die Cu-Konzentration fiir eine
merkliche Lumineszenz zu gering geworden ist. Bei
Anregung durch elektrische Wechselfelder reicht
das lumineszierende Gebiet in Form von kometen-
artigen Leuchtgebieten wesentlich weiter in das
Kristallinnere. Diese Leuchtgebiete bilden sich ent-
lang von Versetzungslinien, welche stark mit Cu
dekoriert sind. Thr Auftreten jenseits des photo-
lumineszierenden Bereichs beweist die rasche Cu-
Diffusion entlang der Gitterstérungen.

c¢) Léslichkeit von Cu in ZnS

Die im letzten Abschnitt diskutierten Messungen
waren mit hinreichend kleinen Konzentrationen
durchgefiihrt worden, so daB die Diffusion als
konzentrationsunabhéngig angenommen werden
konnte. Dann gilt das Ficksche Gesetz und jedes
Diffusionsprofil gestattet die Bestimmung eines
Diffusionskoeffizienten, jedenfalls solange, wie nur
ein Diffusionsmechanismus vorliegt oder dominiert.
Bei weiteren Experimenten wurde die Oberflachen-
konzentration sehr gro3 gewahlt. Dann ergaben sich
ganz andere Konzentrationsprofile. Von der Ober-
flache bis zu einer durch die Temperzeit und -tempe-
ratur bestimmten Tiefe bleibt die Konzentration im
Kristall konstant. Erst dann nimmt sie — ent-
sprechend dem oben gefundenen Verlauf — ab.
Die Temperzeiten wurden bei den Versuchen so

7 G. D1EMER, Philips Res. Repts. 10, 194 [1955].

8 S. IsUKI u. H. YamasHITA, J. Phys. Soc. Japan 14,
1827 [1959].

8aH. Haver u. H. NELKOWsKI, Veréffentlichung dem-
néchst.

9 H. WooDpBURY, Physics and Chemistry of II-VI Com-
pounds (ed. by M. AVEN u. J. S. PrENER), North-
Holland Publishing Co., Amsterdam 1967, p. 226.

10 M. AVEN u. J. A. Paropr, J. Phys. Chem. Solids 13, 56
[1960].
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gewihlt, dafl der Bereich konstanter Konzentration
ca. 60 um betrug. Die so gefundene konstante
Konzentration — die maximale Loslichkeit des Cu
in diesen Kristallen — ist stark von der Temper-
temperatur abhiangig. Durch Vergleich mit einem
Cu-64 Standardstrahler wurde die maximale Los-
lichkeit zu 300 ppm bei 840 K und 1000 ppm bei
940 K bestimmt.

Uber die Loslichkeit von Cu in ZnS liegen zahl-
reiche Publikationen vor, meist wurden die Messun-
gen jedoch an Kristallpulvern durchgefithrt. Eine
Auswahl derartiger Untersuchungen findet sich bei
WoopBuryY?. Die Ergebnisse streuen sehr stark, und
sogar iber die Temperaturabhingigkeit werden
widerspriichliche Angaben gemacht. Die Ursache
dafiir diirfte die starke Abhéngigkeit der Loslichkeit
von den Kristallbaufehlern und insbesondere von
der Donatorenkonzentration sein, was fiir Al von
AvEN und PArop1l0 und von GoBRECHT, NEL-
KOWSKI, Baars und Voss1l nachgewiesen wurde.
Daher ist ein Vergleich der Loslichkeit, welche an
unterschiedlichen Proben bestimmt wurden, proble-
matisch. Die Einschrankungen beriicksichtigend,
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung in der
GroBenordnung und dem Temperaturgang zwischen
unseren Werten und den Ergebnissen, die fiir nicht
koaktivierte Kristallpulver publiziert wurden. Mor-
winNskI!2 fand 50 ppm bei 730 K, WANMAKER und
Tak13 500 ppm bei 1270 K und verschiedene
Autoren14 2500 ppm bei 1520 K.

d) Diffusion von Cu tn ZnS : In

Ein von der Cu-Diffusion in ZnS Kristallen vollig
abweichendes Verhalten zeigt die Cu-Diffusion,
wenn die Kristalle vorher homogen mit In dotiert
wurden. Die Cu-Konzentration nimmt von der
Oberfliche her bei gleichartigen Temperbedingun-
gen aufllerordentlich rasch ab. Die obere Kurve in
Abb. 6 entstammt den oben diskutierten Messungen
iiber die Cu-Diffusion in ZnS, die untere Kurve
wurde fir die Cu-Diffusion in In-dotiertem ZnS

11 H. GoBrRECHT, H. NELKOWSKI, J. W. Baars u. P. Voss,
Intern. Lumineszenz Symp. (herausgeg. von N. R1EHL
u. H. KaLLmany), K. Thiemig KG., Miinchen 1965,
S. 415.

12 H. MorwINSKI, Monatsber.
Berlin 4, 202 [1962].

13 W. L. WaxmMakEiR u. M. G. A. Tag, Ext. Abstr., Elec-
tronics Div., Electrochem. Soc. 11, 54 [1962].

14 R. H. BuBg, J. Chem. Phys. 19, 985 [1951]. — H. C.
FrokricH, J. Electrochem. Soc. 100, 280 [1953]. —
T. B. ToMLINSON, J. Electronics 2, 166 [1956].

Deutsch. Akad. Wiss.
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erhalten, wobei die In-Konzentration ca. 1000 ppm
betrug. Die aulerordentlich starke Konzentrations-
abnahme wird auf die Bildung von Cu-In-Kom-
plexen zuriickgefiihrt. Offenbar handelt es sich dabei
um die Bildung der aus Lumineszenzmessungen be-
kannten Donator-Akzeptor-Zentren. Diese Er-
gebnisse sind ganz dhnlich denen, die AvEN und
Harustep! fir die Diffusion von Cu in ZnSe-Al
gefunden haben.

Abb. 6. Konzentrationsverlauf fiir die Diffusion von Cu in
ZnS (a) und ZnS : In (b).

Light Induced Modulation of Absorption (LIMA) of CdS Crystals*

K. W. BOEr
Physics Department, University of Delaware, Newark, Delaware 19711
Dedicated to Professor H. GOBRECHT on the occasion of his 60th birthday

(Z. Naturforsch. 24 a, 1306—1310 [1969] ; received 6 June 1969)

With chopped high intensity optical excitation a modulation of the optical absorption in a
wide wavelength-range in CdS was observed. This light induced modulation of absorption is attri-
buted to a redistribution of carriers over levels in the band gap following the chopping fre-
quency. With this method the energy spectrum of certain traps and recombination centers
can be determined and their frequency factor and capture cross section obtained. This method

permits also the analysis of fast recombination centers.

Intense optical excitation van change the optical
transmission of crystals in certain wavelength
ranges and can be used for defectcenter analysis.
Optical bleaching at one wavelength and associated
increase in absorption in a different wavelength
range were tools employed early in the study of the
defect structure and, e.g., gave most convincing
indication about the connection between F and F’
centers in alkali halides. However, this method is
restricted to a few centers for which the reaction
kinetics allows accumulation of redistributed charges
to an extent that they can easily be observed.

The increase of excitation density by using lasers
has extended the sensitivity range of investigation
and thereby allowed observation of states with con-
siderably shorter lifetime (e.g., F* in KI1.2). With

Reprint requests to Prof. Dr. K. W. BOER, Department
of Physics, University of Delaware, 223 Sharp Laboratory
Newark, Delaware 19711, U.S.A.

* Supported in part by the U. S. Office of Naval Research,
Washington, D. C., and by the U.S.Army, Laser
Branch, Ballistic Research Laboratories, Aberdeen
Proving Ground, Maryland 21001.

1 K. PArk, Phys. Rev. 140, A 1735 [1965].

2 D. FrouLICH and H. MaHRA, Phys. Rev. 141, 692 [1966].

this method an increase of absorption in CdS near
850 nm has been reported recently3. The use of
modulated optical excitation and a phase sensitive
amplification of the change in optical absorption
has further increased the sensitivity?.

With this highly sensitive method the possibility
exists, in principle, of investigating changes of the
optical absorption, caused by redistribution of
electrons over a wide energy range in the band gap
due to optical excitation into valence- and con-
ductionbands. The excitation can be accomplished
with modulated high intensity extrinsic? light close
to the bad edge (chopped laser beam) and the light
induced modulation of absorption (LIMA) can be
observed with a low intensity® detection light beam.

3 K. MAEDE and A. Kasawmi, Proc. Intern. Conf. on II-VI

Semiconducting Compounds, Providence, R. I. 1967,
. 1323.

4 g CHEAROTTE and V. GrRAssaN0, Nuovo Cim. 46, 78 [1966].

5 In order to prevent excessive temperature modulation
due to laser heating and to provide volume-homogeneous
excitation.

6 To avoid two quantum absorption as e.g. described by
J. J. HopriELD, J. M. WorLODE, and K. PARK, Phys.
Rev. Letters 2, 414 [1963].



