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weglichkeit (Hall-Konstante mal Leitfahigkeit) ge-
gemessen.

Spez. Hall- Difrusionsbgweglich- :
Probe | Leitf.- | Wider- | Beweg- |keit nach Verfahren L;;‘;:rs
Nr. typ stand lichkeit I I
[Ohmem] [[em?/Vsec][em?/ Vsec][cm?/ Vsec]| [usec]
1 n 16,3 3950 2250 2150 73
2 P 19,8 2320 3960 4000 97
3 n 40,6 3200 3290 169
4 n 49,4 2760 2760 63

Tab. 1. MeBergebnisse.

Aus den Beweglichkeitswerten der Proben 1 und 2
geht deutlich hervor, daB fiir die Beweglichkeit der
injizierten Paare die Beweglichkeit der Minoritit

¢ Siehe W. Shocklex, G. L. Pearson u. J. R.
Haynes, Bell. Syst. Techn. J. 28, 344 [1949] und J. R.
Haynes u. W. Shockley, Phys. Rev. 81, 835 [1951].
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maBgebend ist. Die Proben 3 und 4 sind nahezu
eigenleitend. Hier ergeben sich, wie zu erwarten ist,
fiir die Beweglichkeit (und fiir D) mittlere Werte.
Wihrend das Puls-Trift-Verfahren® wegen des Ver-
schwindens der dort zu messenden Triftbeweglich-
keit? bei Eigenleitung versagt, gestattet das hier
geschilderte Verfahren Beweglichkeitsmessungen
gerade auch an eigenleitendem Material.

Herrn Prof. Dr. K.. Seiler danke ich fiir Anregung
und Diskussionen, der Siiddeutschen Apparate-Fa-
brik, Nurnberg, fur weitgehende Unterstiitzung bei
der Durchfithrung der Messungen. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft habe ich fiir mehrere
Leihgaben zu danken.

7 Siehe Fullnote 3 und M. B. Prince, Phys. Rev.
91, 271 [1953].

Uber die Bestimmung der optischen Konstanten von Halbleitern
des Typus A™BY im Infraroten

Von F. OswaALD und R. SCHADE

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke Erlangen

(Z. Naturforschg. 9a, 611—617 [1954]; eingegangen am 29. Mirz 1954)

An einer Reihe von halbleitenden Verbindungen der Elemente der 3. und 5. Gruppe
des periodischen Systems werden durch Reflexions- und Durchlissigkeitsmessungen im
Infraroten (0,8 bis 15,2 u) die Absorptionskonstante und der Brechungsindex, sowie die

Breite der verbotenen Zone bestimmt.

elker! hat gezeigt, daf3 stochiometrische Ver-

bindungen der Elemente der dritten und fiinf-
ten Hauptgruppe des periodischen Systems Halb-
leitereigenschaften haben, dhnlich den Elementen
der vierten Gruppe. Der experimentelle Nachweis
wurde durch Messungen der Leitfahigkeit, des Hall-
Effektes und der magnetischen Widerstandsiande-
rung erbracht?:2.

Das Ziel vorliegender Arbeit war die Bestim-
mung der optischen Konstanten solcher Verbin-
dungen (Brechungsindex und Absorptionskoeffi-
zient) als Funktion der Wellenlinge und insbeson-
dere die Ermittlung der Breite der verbotenen Zone
durch Messung der Lage der Absorptionskanten.

1 H. Welker, Z. Naturforschg. 7a, 744 [1952], Sa,
248 [1953].

2 H. Weill, Z. Naturforschg. Sa, 463 [1953]; O. G.
Folberth, R. Grimm u. H. Weil}, ebd. Sa, 826
[1953].

I. Methoden zur Bestimmung der optischen
Konstanten

Zur Ermittlung des komplexen Brechungsindex

(1)
(n=reeller Brechungsindex, k= Absorptionskoeffi-
zient) sind bei bekannter Schichtdicke fiir jede Wel-
lenlédnge grundsétzlich zwei optische Messungen er-
forderlich.

Hierzu sind viele Verfahren beschrieben worden,
wobei sich die meisten mit diinnen Metallschichten
befassen. Genannt seien die Arbeiten von Wolters-
dorff3, Woltert* und Hettner?, die auf Inten-
sitdtsmessungen des an der Metallschicht reflektier-

n=n—1k

3W. Woltersdorff, Z. Phys. 91, 230 [1934].
4 H. Wolter, Z. Phys. 105, 269 [1937].
5 (i. Hettner, Optik 1, 2 [1946].
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ten und durch sie hindurchgehenden Lichtes be-
ruhen. Die Drudeschen Losungen der Maxwell-
schen Gleichungen fithren zu zwei transzendenten
Gleichungen, die in geschlossener Form nicht 16s-
bar sind. Deshalb miissen Naherungen beniitzt wer-
den, die auf den betrachteten speziellen Fall diinner
Schichten mit sehr hohem Brechungsindex zuge-
schnitten sind.

Durch Messungen der absoluten Phase des durch-
gehenden Lichtes und durch phasenunabhingigen
Intensitatsausgleich konnten Fleischmann und
Schopper® die Bestimmung der optischen Kon-
stanten zu hoher Vollkommenheit entwickeln. Da-
bei werden allerdings grofle Anforderungen an die
optische Qualitiat der Oberflichen der zu unter-
suchenden Substanzen gestellt. Dies und das Fehlen
eines geeigneten, im weiteren Infraroten doppelt
brechenden Materials verhindern jedoch die An-
wendung dieser Methode im vorliegenden Fall.

Andere Autoren beschrianken sich auf Messungen
der Reflexion und beniitzen zur Bestimmung der
optischen Konstanten die Fresnelschen Formeln.
Von Haf3? werden bei konstant gehaltenem Ein-
fallswinkel und Polarisationswinkel die relative
Phasenverzogerung und das Amplitudenverhaltnis
der Hauptkomponenten ermittelt. Simon® miBt
die Intensitit des reflektierten Strahls bei zwei
Einfallswinkeln und beniitzt zur graphischen Aus-
wertung Kurvenscharen, die sowohl fiir natiirliches
als auch fir polarisiertes Licht berechnet worden
sind. In einer Arbeit von Avery? wird die reflek-
tierte Intensitit bei senkrecht aufeinander stehen-
den Polarisationsrichtungen bestimmt. Die beiden
letztgenannten Methoden haben auch im infra-
roten Spektralbereich Anwendung gefunden. Neben
der Schwierigkeit der Auswertung haftet ihnen eine
gewisse Unsicherheit infolge zusétzlicher Polari-
sation des Lichtes im Prismenmonochromator an.

Die Rechenarbeit bei der Bestimmung der op-
tischen Konstanten kann wesentlich vereinfacht
werden, wenn es gelingt, explizit nach » und k auf-
losbare Gleichungssysteme aufzustellen, oder solche
Systeme, bei denen im ersten Mel3gang eine dieser
gesuchten oder davon abgeleiteten GroBen be-

6 R. Fleischmann u. H. Schopper, Z. Phys. 130,
304 [1951]; H. Schopper, Z. Phys. 131, 215 [1952],
135, 516 [1953].

7 G. HaB, Optik 1, 8 [1946].

8 1. Simon, J. Opt. Soc. Amer. 41, 336 [1951].

9D. G. Avery, Proc. Phys. Soc. Lond. B 65, 125
[1952].
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stimmt wird, welche in die zweite Gleichung ein-
gesetzt nun zusammen mit den Ergebnissen einer
weiteren Messung die andere GroBe zu ermitteln
gestattet: Vier solche Verfahren sollen im folgen-
den betrachtet werden.

a) Bei der Durchstrahlung geniigend diinner
planparalleler Proben interferieren der direkt durch-
gehende und die im Innern der Probe mehrfach
reflektierten Strahlen (Abb. 1). Bei kontinuierlich
verinderter Wellenldnge dndert sich daher die Inten-
sitat des durchfallenden Strahls periodisch. Aus dem
Wellenlingenabstand der Maxima laf3t sich dann
bei bekannter Dicke der Probe der Brechungsindex
berechnen°.

b) Briggs!! bestimmt den Brechungsindex =
nach der klassischen Methode mit Hilfe kleiner aus
den Proben hergestellter Prismen.

Beide Methoden stellen hohe Anforderungen an
den Schliff der Oberflichen. Sie lassen sich nur in
den Gebieten geringer Absorption anwenden und
deshalb kann in diesen Fiéllen bei der Berechnung
des Reflexionsvermogens [Gl. (9)] der Absorptions-
anteil vernachlissigt werden. Die Absorptionskon-
stante wird anschlieBend aus Durchldssigkeitsmes-
sungen unter Verwendung des aus dem Brechungs-
index berechneten Reflexionsvermégens ermittelt.

Um auch Gebiete hoherer Absorption erfassen zu
konnen, wurden die beiden folgenden Methoden aus-
gearbeitet, die aulerdem noch den Vorteil leichterer
Bearbeitbarkeit der Proben haben.

Abb. 1. Strahl-Durchgang und-Reflexion an einer

planparallelen Platte der Dicke d. (In Wirklichkeit

fiallt der Strahl senkrecht ein; zur Verdeutlichung der

Mehrfachreflexionen wurden die Strahlen schrag ge-
zeichnet.)

c) Der auf eine planparallele, beidseitig frei in
Luft stehende Probe der Dicke d senkrecht auf-
fallende Strahl haben die Intensitdt ¢, Der reflek-
tierte Anteil 7, und der hindurchgehende 74 ergeben

10D, C. Smith u. E. C. Miller, J. Opt. Soc. Amer.
34, 130 [1944]; G. B. B. M. Sutherland u. H. A.
Willis, Trans. Faraday Soc. 41, 181 [1945]; J. H. u.
H. Jaffe, J. Opt. Soc. Amer. 40, 53 [1950].

11 H. B. Briggs, Phys. Rev. 77, 287 [1950].
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sich dann unter Beriicksichtigung mehrfacher in-
nerer Reflexion aus folgender Uberlegung :

Wie Abb. 1 erkennen laflt, hingt der zuriickge-
worfene Anteil nicht nur vom Reflexionsvermégen,
sondern auch von der Absorptionskonstanten des
Materials ab. Entsprechendes gilt von dem durch-
gelassenen Anteil.

Fiir den Einzelakt der Reflexion an einer Fliche
des Reflexionsvermogens R gilt definitionsgeméall

(2)

unabhingig davon, ob der Strahl im optisch dichten
oder diinnen Medium verlauft.
Fiir die Absorption gilt das Lambertsche Gesetz

3)

wobei i; die Intensitit des Strahles am Anfang, 7,
die am Ende der Strecke d im Material bedeutet, K
die Absorptionskonstante.

Durch fortgesetzte Anwendungen der Gln. (2)
und (3) lassen sich die Intensitdten der in Abb. 1
gezeichneten reflektierten und durchfallenden An-
teile berechnen.

Lreflektiert — ’auffallend ‘R,

iy = 1,-e K2,
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Um die unter a) beschriebenen Interferenzen hier
zu vermeiden, geniigt es, die Proben nicht auf ex-
treme Ebenheit zu schleifen, oder so grofle Schicht-
dicken (etwa 100 Wellenlingen im Medium) zu ver-
wenden, dall selbst bei der geringen spektralen
Breite des Strahlenbiindels Interferenzen so hoher
Ordnung nicht auftreten.

Es ergibt sich dann durch Aufsummieren der
Intensitaten der reflektierten bzw. durchgelassenen

Anteile12
s y (1—R)*
71‘:10'R<1+m>’ (4)
;g = BRg-id
ta =% T Rpro2Kd - (5)

Die experimentell einfache, oft vorgeschlagene Mes-
sung der Durchliassigkeit in zwei verschiedenen
Schichtdicken ergibt zwar zwei Bestimmungsglei-
chungen fiir K und R, die sich jedoch nicht explizit
auflgsen lassen, so dafl man auf Naherungsverfah-
ren angewiesen ist. Dagegen ist obiges Gleichungs-
system (4), (5) bei Kombination einer Reflexions-
mit einer Durchléissigkeitsmessung nach den gesuch-
ten GroBen auflosbar:

(Gafia)? — (irlio)?® + 2 (ixlig) + 1 —Vilia/in)® — (ie/io)* + 2 (infio) — 1P + 4 (ialiy)*
R= - , (6)
4 — 2 (ir/iy)
foo L gy Bl =4 (irli)* 4 Gifio)* — 2 — [(irfi) — 2] {(alia)? — ViGialis) — (irlin)® + 2 Gali) — 1P + 4 (ialin)}

d 2 (id/i/u) [(ir/'in) — 2]

d) Die Rechnung vereinfacht sich wesentlich,
wenn bei der Messung der zuriickgeworfenen Strah-
lung die Reflexion an der Riickfliche der Probe
unterdriickt werden kann, sei es durch groBe
Schichtdicke (d>1/K) oder durch Aufrauhen der
Riickfliche. Es fallen dann alle Mehrfachreflexio-
nen fort, und Gl. (6) vereinfacht sich zu

R = i./i, (keine Reflexion an der Riickseite). (6a)
Mit diesem Wert 146t sich dann zusammen mit den
aus Durchléssigkeitsmessungen gewonnenen Werten
aus der nach K aufgelosten Gl. (5) die Absorptions-
konstante berechnen.

L (=R l/ (1—Rp 2 )
K=3 1”( 2 Gialia) T ( 2 (ialiy) ) s LI

12 Fir den durchgelassenen Anteil vgl: M. Becker
u. H. Y. Fan, Phys. Rev. 76, 1530 [1949].

(7

II. Durchfiihrung der Messungen

Zum Vergleich und zur Priufung der angegebenen
Methoden wurden zunichst Messungen nach a), c)
und d) durchgefiihrt. Die Verfahren ergaben Uberein-
stimmung innerhalb der MeBgenauigkeit und es wurde
daraufhin die meBtechnisch einfachste Methode d) an-
gewandt: Bestimmung der Durchliassigkeit der Probe
und Messung der Reflexion nach Mattierung der Riick-
fliche mit Schmirgelpulver von 10 bis 20 x KorngroBe.

Von allen Substanzen wurden massive, meist ein-
kristalline Proben untersucht; die Bestimmung der
Dicke erfolgte anschlieBend mit einem MeBmikroskop.

Fiir die Intensitdtsmessungen kam ein registrieren-
des Spektralphotometer Mod. 112 der Perkin-Elmer-
Corporation zur Anwendung, das, mit einem Stein-
salzprisma ausgeriistet, den Spektralbereich von 0,8
bis 15,2 p tiberdeckt. Als ,,Double-Pass*‘-Gerat!® hat
es die Eigenschaften eines Doppelmonochromators und
demgemi 3 einen sehr kleinen Streulichtanteil.

13 A. Walsh, J. Opt. Soc. Amer. 42, 94, 96 [1952];
N.S.Ham,A.Walsh, I. B.Willis, ebd. 42,496 [1952].



614

1. Fur die Reflexionsmessungen wurde eine besondere
Einrichtung vor dem Monochromatorspalt ange-
bracht, die den Beleuchtungsstrahl Z-formig abbiegt
(Abb. 2).

Die Probe in der GrofBle von etwa 7 X 5 mm? wird
auf einem mit beruBtem Papier beklebten Justier-
tischchen befestigt (beidseitig polierte Proben zur Aus-
wertung nach Methode c) hohl liegend, riickseitig mat-
tierte nach Methode d) direkt aufliegend). Das Justier-
tischchen sitzt mit Spitzen in Pfannen des Halters und
kann samt der Probe abgenommen und reproduzierbar
wieder eingesetzt werden.

Hilfsspiegel

Abb. 2. Reflexionseinrichtung fiir Infrarotspektro-
meter. 2

Die Forderung der senkrechten Inzidenz laft sich
in der Praxis nicht verwirklichen. In vorliegendem
Falle betragt der Einfallswinkel im Mittel 20°. Diese
Abweichung von der Normalen macht sich jedoch bei
den untersuchten Substanzen, deren Brechungsindizes
alle uber 3 liegen, in der Intensitit des reflektierten
Strahles noch nicht bemerkbar. Nachpriifung mit der
Fresnelschen Formel fiur naturliches Licht ergibt eine
Abweichung von weniger als 1°/y,.

Fiir eine Reflexionsmessung werden zwei Registrier-
kurven nacheinander auf einem Diagrammblatt auf-
genommen:

a) Die i,-Kurve des von der Probe reflektierten
Lichtes.

b) Die i,-Kurve durch Registrierung des Licht-
anteils, welcher von der im Hochvakuum mit Alu-
minium bedampften Probe reflektiert wird. Diese
Kurve entspricht der spektralen Energieverteilung der
auf die Probe fallenden Strahlung. Die Verwendung
der so bedampften Probe als Vergleichsnormal an
Stelle eines besonderen Vergleichsspiegels hat den Vor-
teil, daB die wirksame Offnung des Beleuchtungsstrah-
les, die meist durch die Abmessungen der Probe be-
stimmt wird, unveriandert bleibt. Aulerdem gehen da-
durch Unvollkommenheiten der Probenoberfliche
nicht in die Messung ein. Das Reflexionsvermogen der
Aluminiumoberfliche betragt in dem betrachteten
Spektralbereich 97914,

Den Kurven werden entsprechende ir— i,-Werte-
paare entnommen und nach Gl. (7a) daraus die R-
‘Werte berechnet. Wegen des iiber den ganzen Spektral-
bereich nahezu konstanten Reflexionsvermogens ge-
niigen zur Konstruktion der R-Kurve etwa 20 Werte-
paare.

1 Intern. Phys. Tables 5, 253 [1929]; W. Wolters-
dorff, Z. Phys. 91, 230 [1934]; K. B. Hunt, M. S.
Thesis, Purdue, Lafayette (1945).
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2. Fur die Durchldissigkeitsmessung wird die Probe,
auf einer Metallblende liegend, vor den Eingangsspalt
gebracht. Die wirksame Offnung des Beleuchtungs-
strahles ist dann durch die Gréfle der Blendenéffnung
bestimmt, die so gewihlt wird, dall die Probe sie voll-
standig iiberdeckt. Als ig-Kurve wird die Intensitit
des durch die Probe tretenden Lichtes registriert und
anschlieBend nach Entfernung der Probe die i,-Kurve
mit dem frei durch die Blende fallenden Strahl auf-
genommen.

Bei den Durchlissigkeitsmessungen hat die Wahl
der Probendicke groflen Einflull auf die Melgenauig-
keit: Bei zu groBer Schichtdicke erhebt sich die In-
tensitdt der durchgelassenen Strahlung zu wenig iiber
den allgemeinen Storpegel. Bei zu kleiner Schichtdicke
beruht nahezu die ganze Schwachung des Strahles auf
den Lichtverlusten durch Reflexion, so dafl sich der
Absorptionsanteil als Ditferenz grofler Zahlen nur un-
genau ermitteln 1laBt. Das Reflexionsvermogen der
untersuchten Substanzen liegt bei etwa 14. Infolge
mehrfacher Reflexion betriagt dann der Reflexions-
verlust einer Probe mit sehr kleiner Absorption etwa
509,. Abschatzungen ergeben, dall die Probendicke
am glinstigsten ist, wenn die Durchléssigkeit zwischen
5 und 309, liegt. Aus den Durchlissigkeitsmessungen
wird dann in Verbindung mit den Werten der Re-
flexionsmessung nach Gl. (8) die Absorptionskonstante
K berechnet.

Zur Bestimmung des Brechungsindex wird die
Beersche Formel benutzt, welche sich aus der Fres-
nelschen Gleichung fiir senkrechten Einfall natiir-
lichen Lichtes durch Einsetzen des komplexen Bre-
chungsindex ableiten 1a3t15:

(n—1+ &

nt 1Pt RE (9)
Zwischen dem Absorptionskoeffizienten k&, der Wel-
lenléinge 4 in Luft und der Absorptionskonstanten
K besteht die Beziehung

R=

k=K. (10)

Nach n aufgelost ergibt sich
14RO | 1+ R\ K .
=g Mg~ ()

Bei allen hier mitgeteilten Messungen konnte das
Glied K 4/47 vernachlissigt werden, so daf} sich GI.
(11) vereinfacht zu

n=(1+VR)/1—VR). (I1a)

Die Abb. 3 bis 9 zeigen als Funktion der Wellen-
lange den Verlauf der optischen Konstanten folgen-
der A™IBY.Verbindungen: Aluminiumantimonid,
Galliumarsenid und -antimonid, Indiumphosphid,

15 Die hier angewandte Bezeichnung der Grifien ent-
spricht der Benennung von R. W. Pohl, Einf. in die
Optik, Springer 1948.
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Abb. 3 bis 9: Die optischen Konstanten von Halbleitern im Infraroten.

«—— Energie der Photonen

21 05 93 9z 915
T T

o
3.

&
N
{

S

\

|

Absorptionskonstante K
w
S
>
Brechungsindex n

&

0 ¢ ]

12 xo 16

Wellenlange —»

Abb. 3. Aluminiumantimonid; g~1 Qcm,

p-leitende Probe.

<«— Energie der Photonen

21 05 Q3 02 015 a eV
T T T T
=f1
cm|
x
& 75l
S 1 75
2 K ‘ b
<
5 | | g
5 50 2
g 50 t t 0 5
3 ‘ g 2
8 / | ‘ &
3 V | ! 25
|
| |
1 |
4 [4 L] 4 M 6
Wellenlange —»

Abb. 5. Galliumantimonid; p=0,08 Qcm,
up = 650 em?/V sec.

<«— Energie der Photonen

? l LE] af’J 0,'.« fJ'IS ’Ql ev

cm | i
x ; !
& 75— i S B eV
§ | 1 4
2 : §
3 g
“ E‘I) = " i}
: I /T
g e
2 | &
L Bp——F— 25

|

Wellenlange

—_—

Abb. 7. Indiumarsenid; o=10"2 Qecm,

pn=14000 cm?/V s

<«—— Energie der Photonen

21 05 93 92 05 a1 ev
[
U
m |
< |
& 75 ! T 75 <
5§ | K | <
5 3
s | €
30— s — 10§
s | | | n S
S 2
¥ 3 ~
ol ¥
[ T S S e 25 ©
a I 1
< | |
| | |
| 1 i 1 I ; 1
0 B < [] 2 o 16

Wellenlange —»

«—— Energie der Photonen

21 05 3 92 15 01 ev
cm|
x 75 75
*
s K /[
%
<
S 50 50
3
<
S /
= | n
3 i
S
32 // - i
X |
|
__’/ |
0 3 12 w16
Wellenlange —=
Abb. 4. Galliumarsenid.
«—— Energle der Photonen
21 o5 )3 42 L] Ql ev
crr|
x
& 75
§
% K
<
o
% 50 50
s
5 "
=3 25
K
0 12 » 6

Wellenlange —

Abb. 6. Indiumphosphid; p=0,1 Qcm,
n-leitende Probe.

<«—— Epergie der Photonen

21 05 3 92 015 [ eV
r t T T T
1
\
cm VK S
x ' 4
o 79 =1 l| 7 75
§ \ s
% \ 4
c 7’
S \ 2
= S reaad | e z 50
< \ pd
g et =
Q N B T L
S -~ -
8 B— e 25
<
[ 4 12 po 16

Wellenlange —>

Abb. 8. Indiumantimonid;
reines Ende des Stabes, p=2-10"% Qcm,

Brechungsindex n

Brechungsindex n

Brechungsindex n

615

unreines Ende des Stabes, p=10"3 Qcm.

Abb. 9. Germanium; ¢=56 Qcm, eigenleitende Probe.
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-arsenid und -antimonid, und zum Vergleich die
entsprechenden Kurven von Germanium.

ITI. Diskussion der Ergebnisse

Allen Verbindungen gemeinsam ist das relativ
hohe Reflexionsvermogen um 0,3, welches einem
Brechungsindex um 3,5 entspricht. Die Absorp-
tionskonstante nimmt unterhalb einer fiir die be-
treffende Verbindung charakteristischen Wellen-
lange sehr stark zu. Unterhalb dieser Grenzwellen-
lange geniigt die Energie der eingestrahlten Licht-
quanten, Elektronen vom Valenz- in das Leitfahig-
keitsband zu heben. Es 143t sich deshalb aus dieser
Grenzwellenlédnge der Energieabstand AE der Ban-
der (Breite der verbotenen Zone) bei Mefltempera-
tur angeben. Der Ubergang des nahezu horizontalen
Zweiges der Kurve in den steilen Teil erstreckt sich
jedoch iiber einen merklichen Wellenlangenbereich,
der nur zu einem sehr kleinen Teil durch die in
Abb. 9 eingezeichnete spektrale Breite des durch-
gestrahlten Lichtes, in der Hauptsache jedoch
durch die Energieverteilung der Elektronen bedingt
ist. Die Lage der Grenzwellenlinge wird deshalb
durch Extrapolation der geradlinigen Kurvenéste
gewonnen.

Bei lingeren Wellen ist die Absorptionskon-
stante ein und derselben Verbindung noch sehr
von deren Reinheit abhidngig und zeigt sogar am
Anfang und Ende eines aus der Schmelze gezogenen
Stabes betrichtliche Unterschiede (InSb, Abb. 8).

Alle bisher durchgefiihrten optischen Messungen
an Halbleitern ergaben eine Absorptionskonstante,
die im Wellenlingengebiet oberhalb der Absorp-
tionskante mindestens um den Faktor 103 grifer
ist, als nach der klassischen Drudeschen Theorie
zu erwarten wire!s. Briggs und Fletcher sowie
Newman?!” konnten in ihren Untersuchungen einen
linearen Zusammenhang zwischen der Absorption
und der Zahl der freien Ladungstriager feststellen,
ohne jedoch eine einfache Erklirung fiir den hohen
Betrag der Absorption geben zu kénnen. Auch ein
quantenmechanischer Ansatz von Wolfe!® fithrt zu
dhnlich niederen Absorptionswerten wie die klas-
sische Theorie. Wolfe sieht die Ursache dieser Dis-
krepanz darin, dafl seinen Berechnungen statt der

16 H.Y. Fan u. M. Becker, Semiconducting Mate-
rials, Butterworth, London 1951, p. 132.

17 H. B. Briggs u. R. C. Fletcher, Phys. Rev. 87,
1130 [1952]; R. Newman, Phys. Rev. 91, 1311 [1953];
H. B. Briggsu. R. C. Fletcher, Phys. Rev. 91, 1342
[1953].

OPTISCHE KONSTANTEN VON HALBLEITERN

exakten Wellenfunktion fiir das Leitungselektron
die fiir das freie Elektron zugrunde gelegt wurde.

Im folgenden seien besondere Eigenschaften der
einzelnen Verbindungen beschrieben.

1. Aluminiumantimonid: Die Absorption bei 1,65 u
ist auf Verunreinigungen unbekannter Art zuriickzu-
fihren. IThre Hohe hingt stark von der Art der unter-
suchten Probe ab.

2. Galliumarsenid: Die Absorptionskurve zeigt den
fur Halbleiter charakteristischen Verlauf; steilen An-
stieg der Absorption nach kurzen Wellen, schwicheren,
etwa mit A2 verlaufenden nach langen Wellen.

3. Galliumantimonid: Durch den starken Anstieg
der Absorption oberhalb der Kante hat dieses Ma-
terial nur einen Durchla8bereich von etwa 1,8 bis 4 u,
so dal} es als Filter fiir diesen Bereich brauchbar ist.

4. Indiumphosphid'®: Diese Verbindung hat von
allen untersuchten die kleinste Absorptionskonstante
und den kleinsten Brechungsindex. Diese Eigenschaf-
ten bewirken kleine Reflexionsverluste und hochste
Durchlassigkeit des Materials. Diese erstreckt sich
iiber den Wellenlédngenbereich von 1 bis 14 4. Von der
nach langeren Wellen wieder einsetzenden Absorption
konnte noch nicht festgestellt werden, ob sie durch
ein Storstellenniveau mit AFE ~ 0,08 eV oder durch
Gitterschwingung bedingt ist.

5. Indiumarsenid: Der Anstieg der Absorption nach
langen Wellen erfolgt, wie nach der Theorie zu erwar-
ten, etwa mit 42, der Absolutwert ist jedoch um den
Faktor 2-10* zu hoch.

6. Indiumantimonid: Das Diagramm enthilt die Ab-
sorptionskurven von zwei Proben, die von den Enden
eines aus der Schmelze gezogenen Stabes stammen.
Bei der vom hinteren Ende des Stabes geschnittenen
Probe mit dem innerhalb des Stabes gréf3ten Fremd-
stoftgehalt ist die Absorptionskante nach kiirzeren
Wellen verschoben, wodurch der unerwartete Effekt
auftritt, dafl im Gebiet von 5 bis 8 u die unreinere
Probe eine groflere Durchlassigkeit hat als die reinere.
Auf dhnliche Erscheinungen stielen Tanenbaum
und Briggs?® bei ihren Messungen.

A}l\zz(:]r&t. :m?iler [‘3\@]
) AIQ?orpt. N, .
Kante optisch elektrisch

AlSb 0,78 3,4 1,6 1,65 %!
GaAs 0,92 3,4 1,35
Gash 1,8 3,9 0,68 0,82 2!
InP 1,0 3,3 1,25
InAs 3,8 3,4 0,33 04...0,622
InSh 7.4 4,1 0.167 ca. 0,27 23
Ge 1.7 3,95 0,73 0,71

Tab. 1. Daten und Bandbreite der untersuchten Verbindungen.

18 R. Wolfe, Proc. Phys. Soc. A 67, 74 [1954].

1 F. Oswald, Z. Naturforschg. 9a, 181 [1954].

20 M. Tanenbaum u. H. B. Briggs, Phys. Rev. 91,
1561 [1953].
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Bei allen anderen Verbindungen hat sich unterschied-
licher Fremdstoffgehalt nur in einer Verdnderung der
Absorptionskonstanten bemerkbar gemacht, die Lage
der Absorptionskante jedoch nicht merklich beeinfluf3t.

Tab. 1 gibt eine Zusammenstellung der wichtig-
sten Daten der untersuchten Verbindungen und die
optisch ermittelte Breite der verbotenen Zone im
Vergleich zu den durch elektrische Messungen ge-
wonnenen Werten *.

Die Breite der verbotenen Zone lifit sich auf
etwa 59, genau bestimmen, wihrend der Mel3fehler
des Reflexionsvermogens und damit des Bre-
chungsindex etwa 39%, (+0,1) betragt. Die Werte
fiir die Absorptionskonstante kénnen noch nicht
als stoffspezifisch angesehen werden, da sie wesent-
lich vom Fremdstoffgehalt der Proben abhéngen,
iitber den noch nichts Néaheres ausgesagt werden
kann. Die in dieser Tabelle angegebenen elektrisch

* Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von Hrn.
Hrostowski haben H. B. Briggs, C. F. Cunnings,
H. J. Hrostowski u. M. Tanenbaum in den Bell
Tel. Laboratories die Brechungsindizes von AIlSb,
GaAs, GaSb, InAs und InSb nach der Methode von
H. B. Briggs im Infraroten bestimmt, aulerdem die
Durchlissigkeit und die Breite der verbotenen Zonen.
Es besteht im wesentlichen Ubereinstimmung mit den
in vorliegender Arbeit angegebenen Werten.
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und optisch bestimmten Werte der Bandbreite sind
nicht miteinander vergleichbar, da erstere unter
Voraussetzung einer linearen Temperaturabhingig-
keit die Breite der verbotenen Zone am absoluten
Nullpunkt angeben, die optischen Werte dagegen
bei Zimmertemperatur gewonnen sind. Zum Zu-
sammenschlull der Werte mul} erst der Temperatur-
koeffizient des Bandabstandes bestimmt werden,
wozu Messungen bei tiefen Temperaturen in Vor-
bereitung sind. An Indiumantimonid wurden solche
Messungen von Tanenbaum und Maita?* durch-
gefiihrt und fithrten zu einer Ubereinstimmung der
Werte unter der Annahme einer effektiven Masse
der Ladungstriager von 0,083 Elektronenmassen.

Den Herren O. G. Folberth, R. Grimm und
H. J. Schell danken wir fiir die Uberlassung der
Proben.

21 H. Welker, Z. Naturforschg. Sa, 248 [1953].

22 0. G. Folberth, R. Grimm u. H. Weil}, Z.
Naturforschg. 8a, 826 [1953].

23 0. Madelung u. H. Weil}, Z. Naturforschg. 9&,
527 [1954].

24 M. Tanenbaum u. J. P. Maita, Phys. Rev. 91,
1009 [1953].

Uber die Lumineszenz in hochpolymeren Substanzen. I

Von H. HiNRICHS

Aus dem Physikalischen Institut der J ustus-Liebig-Hochschule GieBen

(Z. Naturforschg. 9a, 617—624 [1954]; eingegangen am 5. Mirz 1954)

Es wurde bei der Einlagerung von Anthracen in Polystyrol festgestellt, dall die Lu-
mineszenz des eingebetteten Fluoreszenzstoffes wesentlich davon abhéngig ist, ob der
Zusatz vor oder nach der Polymerisation erfolgte. Im ersten Fall ergibt sich bei dem
groBten Teil der eingelagerten Molekiile eine vom normalen Losungszustand (letzterer
Fall) abweichende stirkere Wechselwirkung zwischen dem Fluoreszenzstoff und dem
Hochpolymer. Die Wellenzahl des Elektroneniibergangs sinkt, wihrend die Schwingungs-
terme des Grundzustandes unverindert bleiben. Die Erniedrigung der Wellenzahl wurde
auch bei der Kathodenstrahlanregung beobachtet. Vermutlich tritt sowohl bei der Poly-
merisation wie auch bei der Kathodenstrahlanregung eine Verbindung von Anthracen
mit Polystyrol-Radikalen ein, wobei die Anthracen-Ringstruktur erhalten bleibt.

unststoff-Folien mit Fluoreszenzstoff-Einlage-
Krung sind fiir Szintillations- und Dosismef3-
zwecke von Interesse. Von besonderem Vorteil sind
ihre leichte Handhabe und einfache Herstellung.
Weiterhin kann man ihre Form dem jeweiligen
Zweck bequem anpassen. Uber die Wechselwirkung
von energiereicher Strahlung mit fluoreszierenden
Kunststoffen liegen wenig Beobachtungen vor. In
der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten der

Fluoreszenz einiger organischer Leuchtstoffe in Po-
lystyrol untersucht.

Im folgenden ersten Teil werden die Veranderun-
gen der Fluoreszenz von Anthracen bei der Einlage-
rung unter der Einwirkung von UV- und Kathoden-
strahlanregung mitgeteilt. In dem nachfolgenden
II. Teil sollen die Ergebnisse bei der Kathoden-
strahlanregung von Polystyrolfolien mit anderen
Leuchtstoffeinlagerungen besprochen werden.



