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Zur Bestimmung der effektiven Masse von Ladungstrigern in ZnS

J. ScHANDA, G. GERGELY und M. GAL

Forschungsinstitut fiir Technische Physik der Ungar. Akademie der Wissenschaften, Budapest

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

(Z. Naturforsch. 24 a, 1353—1356 [1969] ; eingegangen am 7. Juli 1969)

The reduced effective mass m* of the carriers in ZnS was determined by means of the Franz-
Keldysh-effect. The field dependence of the band gap was calculated using the field dependence
of transmission and the slope of the absorption curve. The values of m* for field directions F| ¢
and F | c and for light polarised E ||c and E | c¢ are in the order of 0.02 mg. This is unexpected
because this value is one order of magnitude smaller than those of other II—VI compounds.

1. Einfiihrung

Zur Bestimmung der effektiven Masse von Majori-
tatsladungstrigern sind unterschiedliche Methoden
vorgeschlagen und angewendet worden. Eine der
genauesten ist die Messung der Zyklotronresonanz1l.
Der Wert der effektiven Masse ist fiir parabolische
Binder unabhéngig von der Konzentration an freien
Ladungstragern. Um mit dieser Methode ein ge-
niigend groBes Signal zu erhalten, muB} sie jedoch
sehr hoch sein.

Von den nicht elektrischen MeBmethoden liefern
die Bestimmung der Plasma-Resonanzfrequenz und
die mit der dritten Potenz der Wellenlinge wach-
sende Infrarot-Absorption den Wert N/m* 2.3, Die
freie Ladungstragerkonzentration N muf} bei diesen
Methoden durch eine unabhingige Messung, z.B.
durch eine elektrische, bestimmt werden.

GoBrECHT und Mitarbeiter4 haben mit Hilfe der
Faraday-Rotation die effektive Masse der freien
Ladungstrager in Se mit grofer Genauigkeit be-
rechnet. Diese Methode wurde von BALKANSKI®
auch auf II—VI Verbindungen, z.B. CdSe, ange-
wendet. Mit diesem Verfahren gewinnt man den
Wert N2/m* und die freie Ladungstragerkonzentra-
tion muf daher auch in diesem Falle mit einer un-
abhiangigen Methode gemessen werden.

Bei ZnS ist die verbotene Zone relativ breit und
auch durch Dotierung kann keine hohe Triger-
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konzentration bewirkt werden. Das gilt auch fir
den Fall einer zusatzlichen Photoanregung. Daher
ist die Anwendung der oben erwihnten Methoden
experimentell sehr schwierig. Auch die bei ZnS Kri-
stallen meist inhomogene Struktur erschwert der-
artige Messungen.

Der Zeeman-Effekt der Exzitonen-Absorption
bietet eine weitere Moglichkeit, die effektive Masse
zu bestimmen. WHEELER und M1kL0sz® haben mit
Hilfe dieses Verfahrens fiir ZnS m,/mo= 0,28 und
my|mo = 0,51 berechnet.

In den letzten Jahren wurden mehrere Arbeiten
iber die Bestimmung der reduzierten effektiven
Masse durch Messung des Franz-Kerpysch-Ef-
fekts7—9 publiziert. Da ZnS wegen seines hohen
Widerstandes fiir elektrische und magneto-elektri-
sche Messungen ungeeignet ist, haben wir die letzt-
genannte Methode angewendet.

Bekanntlich gehort ZnS zu den Halbleitern mit
direkten optischen Ubergiingen an der Absorptions-
kante und diese hat einen exponentiellen Verlauf.
So kann die von Franz10 abgeleitete Formel
2 k2 g2 72

Ah‘l’:W (1)

angewendet werden. Hierbei bedeuten Ak v die
Verschiebung der Absorptionskante, e die Elemen-
tarladung, % das Plancksche Wirkungsquantum,
p den logarithmischen Anstieg des Absorptions-
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koeffizienten o (o =0 exp[f(E — Ey)]), Eo ist der
Bandabstand, £ =hy die Energie der eingestrahl-
ten Photonen, m* die reduzierte effektive Masse
(I/m* =1/mp + 1/mp) und F die Feldstirke im
Kristall.

2. Experimentelles

Fir die Untersuchungen wurden ca. 100 um dicke ge-
schliffene und polierte ZnS Kristallplatten verwendet, die
eine iiberwiegend kubische Struktur aufwiesen. Sie waren
wasserklar und nichtlumineszierend. Zum Anlegen des
elektrischen Feldes wurden sie mit versetzten Kontakten
versehen, so wie es in Abb. 1 schematisch dargestellt ist.
Die Entfernung der beiden getemperten In-Kontakte lag
zwischen 0,4 und 0,5 mm. Die Messung wurde bei konstan-
ter monochromatischer UV-Einstrahlung und mit einem
elektrischen Wechselfeld durchgefithrt. Durch Verwendung
einer Wechselspannung von 500 Hz konnte die durch die
Joulesche Erwirmung bedingte Kantenverschiebung elimi-
niert werden.

s =

[

Abb. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung.

Gemessen wurde die durch das elektrische Feld bewirkte
Transmissionsinderung. Das Produkt aus dieser Gré8e und
dem oben definierten Anstieg der Absorptionskurve f
liefert die firr die Auswertung benoétigte Verschiebung der
Bandkante durch das elektrische Feld 4A». So konnte die
Bestimmung der Verschiebung der Kante auf eine Messung
der Absorptionsinderung zuriickgefithrt werden.

Abbildung 1 zeigt eine schematische Darstellung der
MeBapparatur. Die Strahlung eines von einer Batterie (1)
gespeisten Xe-Hochstdruckbrenners (Tungsram XHP 150)
(2) wurde mit Hilfe des Gittermonochromators (3) eines
UV-Mikroskops (MUF-6) monochromatisiert, durch ein
GLAN-Luft-Prisma (Steeg und Reuter) (4) polarisiert und
auf den Kristall (5), der sich auf dem Objekttrager des UV-
Mikroskops (MUF-6) (6) befand, abgebildet. Die die Probe
durchdringende Strahlung wurde tiber ein UV-Objektiv der
Messung zugefithrt. Es bestand die Maoglichkeit, den
Kristall, wahrend er mit UV-Licht durchstrahlt wurde, mit
einem Bildwandler (7) zu betrachten oder zu fotografieren
(8). Ferner konnte das vergroBerte Bild des Kristalls in die
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Ebene einer Lochblende (9) projeziert werden. Hinter der
Lochblende stand der SEV (10), dessen Ausgangssignal
wahlweise auf einem Oszillographenschirm (11) beobachtet
oder mit Hilfe eines selektiven Verstirkers (12) und eines
phasenempfindlichen Gleichrichters (13) gemessen werden
konnte. Der Wendepunkt der Transmissionskurve lag bei
Zimmertemperatur bei 3,64 eV. Bei dieser Photonenenergie
wurden die Messungen durchgefiihrt.

Die Wechselspannung wurde von einem Tronfrequenz-
generator (14) und einem Hochspannungstransformator
(15) geliefert und mit einem statischen Voltmeter (16) ge-
messen. Da das Elektroabsorptionssignal dem Quadrat der
Feldstiarke proportional ist, muBte das Referenzsignal des
phasenempfindlichen Gleichrichters durch Frequenzver-
dopplung (17) gewonnen werden.

3. MeBergebnisse

Abb. 2 zeigt den Frequenzgang des Absorptions-
koeffizienten fiir zwei Polarisationsrichtungen der
Einstrahlung — parallel und senkrecht zur Pseudo-
c-Achse — in der Nihe der verwendeten Photonen-
energie.
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Abb. 2. Absorptionskurve von ZnS im Bereich der Band-
kante.

In Abb.3 ist die Feldstirkeabhingigkeit der
Transmission fiir die zwei Polarisationsrichtungen
dargestellt. Man erkennt, daf3 die F2-Abhingigkeit
gut erfillt ist.
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Abb. 3. Feldstirkeabhingigkeit der Transmission 7' fur
ZnS bei h = 3,64 eV.
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Es muBl erwihnt werden, daBl dann, wenn das
Feld in Richtung der c-Achse zeigte, eine grund-
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fihrung der Experimente nur bei kleinen Absorp-
tionskoeffizienten moglich. Diese Werte stimmen

harmonische Modulation auftrat — das Absorp- jedoch mit den von PIPER13 gemessenen gut iiber-
tionssignal dhnelte dann dem einer Einweggleich- ein (f=16eV~-1).GERGELY und Mitarbeiter!4 ha-
richtung —, obwohl der Strom keine nennenswerte ben aus der Messung der Anregungsspektren von

Asymmetrie aufwies. Unabhangig von der Orientie-
rung des Kristalls zeigte die Elektroabsorption keine
nennenswerte Ortsabhingigkeit, so dafl angenom-
men werden darf, daB keine Hochfelddoméanen11,12
vorhanden waren.

Die MeBergebnisse sind in Tab.1 zusammen-
gestellt.

Richtung des  Polarisa- MeB- Ah v/F?
elektrischen sationsrich- frequenz 10-12-eV cm2V-2
Feldes be- tungd. Lich-
zogen auf tes bez. auf
c-Achse c-Achse
| I fo 0,78 + 0,06
I gl fo 0,58 + 0,04
1 I 2fo 0,83 4 0,06
JlL 1 2fo 0,76 + 0,06
Tab. 1.

4. Diskussion

Die oben genannten Ergebnisse wurden zur Be-
stimmung der reduzierten effektiven Masse benutzt.
In GI (1) ist noch der Wert f unbekannt. Er kann
aus den in Abb. 2 dargestellten Kurven berechnet
werden und man erhalt

B, =243eV-1und f, =205eV-1.

Diese Werte wurden an relativ dicken Einkristal-
len (0,1 mm) bestimmt. Deshalb war die Durch-

ZnS: Ag etwas niedrigere Werte berechnet. NARITA
und Mitarbeiter 15> haben den Einflufl von Aktivato-
ren auf den Absorptionsverlauf untersucht und er-
hielten eine Wellenldngenabhéangigkeit, welche von
der einfachen Urbachschen Regel etwas abweicht.
Die Steilheit der Absorptionskurven ist bei ihnen
jedoch um einen Faktor von 2 bis 3 groBer als sie
in dieser Arbeit oder von P1pER gefunden wurde.

Der genaue Wert der logarithmischen Steigung
der Absorptionskurve g fiir reines ZnS ohne Gitter-
storungen ist zur Zeit unbekannt. Seine Bestim-
mung in Abhéingigkeit von der Polytypiel6-18 ist
noch in Arbeit. Es ist jedoch wahrscheinlich, daf
sowohl die in dieser Arbeit berechneten Werte als
auch der von PIPER mitgeteilte zu niedrig liegen,
eventuell durch den EinfluB von Gitterstéorungen
oder Verunreinigungen. Als Vergleich sei der an
CdS gemessene Wert von = 87-eV-1 angefiihrt19.

Mit Hilfe der in Tab. I zusammengestellten MeS3-
ergebnisse kann m*|mg zu etwa 0,02 berechnet wer-
den. Dieser Wert liegt beinahe um eine Grofen-
ordnung niedriger als auf Grund von Literatur-
angaben der effektiven Masse in II— VI Verbindun-
gen zu erwarten ware. Tab. 2 bringt eine Zusammen-
stellung der verschiedenen Ergebnisse.

Da etwaige — durch Inhomogenitéiten oder Tra-
gerinjektion bedingte — Fehler in der Berechnung
der Feldstirke den Wert der reduzierten effektiven
Masse nur verringern wiirden, kann die Ursache fir

E, c Fec E, c Flec Bemerkungen Literatur
CdS I 0,142 + 0,01 I 0,207 + 0,01 Einkristall 7
1 0,184 + 0,01 2L 0,140 + 0,01 Einkristall 7
CdSe I 0,096 + 0,006 I 0,121 + 0,01 Einkristall 7
L 0,123 1 0,01 i 0,0885 - 0,01 Einkristall 7
ZnSe 0,13 + 0,01 Diinne Schicht 8
ZnTe 0,11 + 0,01 Diinne Schicht 9
ZnS I 0,025 + 0,003 I 0,023 + 0,003 Einkristall diese Arbeit
N 0,019 + 0,002 L 0,015 -+ 0,002 Einkristall diese Arbeit

Tab. 2. m*/mg Werte von II-VI Verbindungen.
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die Diskrepanz nur in einem Fehler bei der Bestim-
mung von f liegen. Einen den Erwartungen ent-
sprechenden Wert fiir m*/m wiirde man erhalten,
wenn f etwa die gleiche Grofenordnung aufwiese
wie beim CdS. Die Ergebnisse von NArITA kommen
diesem B-Wert am néachsten.

5. Zusammenfassung

Zur Bestimmung der effektiven Masse von La-
dungstragern in hochohmigen Substanzen kommen

U. E. SCHRODER

vier Methoden in Frage: Messung der Plasmareso-
nanzfrequenz, der Faraday-Rotation, des Exzitonen
Zeeman-Effekts und des Franz-Keldysch-Effekts.
Die mit Hilfe der letztgenannten Methode erzielten
Werte fiir die reduzierte effektive Masse in ZnS
scheinen zu niedrig zu sein. Es wire zweckmaBig,
andere Verfahren zur Kontrolle heranzuziehen. In
dieser Hinsicht sollte die von GoBrEcHT und Mit-
arbeitern an Se durchgefiihrte Messung der Faraday-
Rotation erfolgversprechend sein.

Der aus dem Noetherschen Theorem folgende Energie-Impulstensor
fir das elektromagnetische Feld in Materie
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The often discussed question concerning the energy-momentum tensor of the electromagnetic
field in matter can be answered using NOETHER’s theorem. The separation of the electromagnetic
system from the mechanical system introduced here leads to the asymmetric expression for
the energy momentum tensor. From covariance with respect to scale transformations one further
concludes that the trace of the energy-momentum tensor vanishes.

1. Einleitung

Fiir den Energie-Impulstensor des elektromagne-
tischen Feldes in Materie sind in der alteren Litera-
tur verschiedene Ansétze vorgeschlagen worden1-4,
deren Diskussion auch heute noch anhélt5-21,22,
Nachdem frither die Abrahamsche Auffassung vom
symmetrischen Energie-Impulstensor bevorzugt

* Zur Zeit Institut fiir Theoret. Physik der Universitit
Karlsruhe, 75 Karlsruhe, Kaiserstrafe 12.
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wurde, wandte sich in der jiingeren Vergangenheit
das Interesse mehr dem von Minkowski einge-
fihrten asymmetrischen Tensor zu7 8, wihrend in
neuerer Zeit die Abrahamsche Auffassung wieder
diskutiert wird 23.

In den meisten neueren Beitrdgen zu dieser
strittigen Frage wird von einer bestimmten (an-
schaulichen) Situation der Wechselwirkung des
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