OPTISCHE EFFEKTE FREIER TRAGER IN SnO,-SCHICHTEN

groflen entstehen® Es besteht demnach kein ein-
facher Zusammenhang zwischen der Masse der Ionen
und der primér im Strahl vorhandenen Agglomerate.
Der Zerfall der grofleren Massen bei hoherer Elek-
tronenenergie diirfte zumindest teilweise darauf be-
ruhen, dall bei der hoheren Elektronenenergie das
Primirelektron nach dem ersten Ionisationsakt noch
eine hinreichend hohe Energie hat, so daf die Bil-
dung eines zweiten lons im selben Agglomerat wahr-

9 Entsprechende Messungen an kondensierten Stickstoffstrah-
len, bei denen auch kleinere Agglomerate erfafit werden,
bestitigen diese Annahme. Mit Ue=60 V hatte die (N,)s*-
Intensitdt ihr Maximum bei py=165 Torr, bei p,=325 Torr
war sie auf 20% des Maximalwertes gefallen. Mit Ue=200V
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scheinlicher wird als bei kleinem U,. Das doppelt
geladene Agglomerat zerfallt dabei aus den oben ge-
nannten Griinden. Weiterhin kommt in Betracht,
daf} bei hohem U, mehr Energie auf die inneren
Freiheitsgrade der Agglomerate iibertragen wird,
was ebenfalls zu teilweiser Zerstorung fiihren konnte.

Herrn Professor Dr. E. W. Becker danke ich fiir das
der Arbeit entgegengebrachte Interesse.

dagegen lag das Maximum bei py,=325 Torr, d.h. die
(N,)3* waren wahrscheinlich zum groten Teil aus Agglo-
meraten entstanden, deren Maximalintensitit bei diesem
Druck liegt.

Optische Effekte freier Triger in SnO,-Schichten

Von R. Grorn, E. Kaver und P. C. v. p. Lixpex

Aus den Philips-Forschungslaboratorien Aachen und Eindhoven
(Z. Naturforschg. 17 a, 789—793 [1962] ; eingegangen am 14. Juni 1962)

Das Reflexionsvermogen n-leitender SnO,-Schichten mit Tragerkonzentrationen zwischen (1-102°
und 6-10%°) /cm® wurde bis zu Wellenlingen von 12 x untersucht und die Ergebnisse unter Ein-
beziehung von Harr-Messungen mit der Drupeschen Theorie verglichen. Fiir 2 > 4 u entsprechend
o < 1/t (w=Frequenz des Lichtes, r=mittlere StoBzeit der Elektronen) ergab sich eine gute Uber-
einstimmung mit der Theorie. Im Giiltigkeitsbereich der quantenmechanischen Absorptionstheorien,
d.h. fiir A <4 u, traten gewisse Abweichungen auf, die vermutlich durch Storstellenstreuung

bedingt sind.

Diinne SnO,-Schichten, die sich durch thermische
Zersetzung von SnCl, auf Glastragern herstellen las-
sen, haben wegen ihrer hohen Lichtdurchlissigkeit
im sichtbaren Spektralbereich, verbunden mit guter
elektrischer Leitfahigkeit, verschiedene Anwendun-
gen gefunden. Dariiber hinaus sind sie bei der Un-
tersuchung von optischen Effekten freier Ladungs-
trager in Festkorpern von besonderem Interesse.
Durch geeignete Dotierung, z. B. mit Sb und F,
lassen sich Schichten mit Ladungstridgerkonzentratio-
nen von einigen 10?%/cm? herstellen. Das sind Werte,
die zwischen denen der Metalle (~102%/cm?®) und
der meisten Halbleiter (wie z. B. Ge~10'/cm3) lie-
gen. Dementsprechend tritt bei diesen Schichten die
Plasmafrequenz der freien Triger im nahen Ultra-
roten auf, wihrend sie, im wesentlichen wegen der
verschiedenen Trigerkonzentration, bei Metallen im
nahen UV und bei Germanium im fernen Ultrarot
liegt.

Die folgenden optischen Messungen wurden an
Sn0,-Schichten durchgefiihrt, die mit Sb und F bis

zu Trigerkonzentrationen von (1...6)10?°/cm? do-

tiert waren, also hoch genug, um das Reflexionsver-
mogen der Schichten bereits im nahen UR erheblich
anzuheben. Ziel der Untersuchungen war ein Ver-
gleich der Ergebnisse mit der DrubEeschen Theorie in
Zusammenhang mit Harr- und Leitfiahigkeitsmes-
sungen.

I. Praparatives

Auf die Herstellung der SnO,-Schichten soll hier nur
kurz eingegangen werden, da die verschiedenen Verfah-
ren in der Literatur ausfiihrlich beschrieben werden 1.
Wir verwendeten die ,,Sprithmethode®, bei welcher eine
Losung von SnCly in Butylazetat aus einem Zerstduber
von unten in einen Ofen eingespritht wurde, in dessen
oberem Teil die Glasplatten aufgehéngt waren. Die
Ofentemperatur betrug 550 °C. Die Dotierungen wur-
den der Lésung in Form von HF bzw. SbCl, zugesetzt.

Aus den Glasplatten wurden Stiicke von ca. 1ecm
x 2 cm fiir die Hati-Messungen herausgeschnitten und
an den gleichen Proben auch die optischen Messungen

1 K. Isuteuro, T.Sasaxi, T.Arar u. I Imar, J. Phys. Soc.,
Japan 13, 296 [1958].
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durchgefiihrt. Dabei muBte allerdings eine gewisse Aus-
wahl getroffen werden; denn bedingt durch die etwas
rauhe Herstellungsmethode erhédlt man nicht immer
gleichmiflige Schichten. Die Schichten wurden auf ein-
heitliche Dicke gepriift, indem an verschiedenen Stellen
der Platten die Interferenzen im Sichtbaren aufge-
nommen wurden. Eine weitere mogliche Fehlerquelle
— namlich ungleichméfBige Dotierung — lief} sich in
entsprechender Weise mittels Durchldssigkeitsmessun-
gen im Wellenldngengebiet von 1 bis 2 x4, in welchem
die freien Tridger bereits betrichtlich absorbieren
(Abb. 1), ausschalten.

Nach der ,,Sprithmethode® konnten in einem Arbeits-
gang optisch einwandfreie Schichten bis zu etwa 0.3
Dicke hergestellt werden. Sprithte man grofiere Fliis-
sigkeitsmengen bei einem Arbeitsgang in den Ofen ein,
so wiesen die Schichten storende Triibungen auf. Es
war zwar moglich, optisch einwandfreie Schichten mit
d > 0,3 i zu erhalten, wenn die entsprechende Fliissig-
keitsmenge in mehreren Arbeitsgingen nacheinander
aufgespriiht wurde, jedoch besteht dann die Gefahr,
daf} die Teilschichten unterschiedlich dotiert sind.

Da man elektrisch einen Mittelwert iiber die gesamte
Schicht mifit, wihrend das Reflexionsvermégen — je
nach Eindringtiefe der Strahlung — nur von einer
oberen Grenzschicht bestimmt wird, liegt in diesem
Falle eine unkontrollierbare Fehlerquelle vor. Des-
wegen wurden die Untersuchungen nur an den diinnen
Schichten mit d == 0.3 1« durchgefiihrt. Der Vergleich
der optischen Messungen mit der Theorie wurde da-
durch allerdings aufwendiger, da die endliche Schicht-
dicke bei der Berechnung des Reflexionsvermdgens meist
nicht mehr vernachlissigt werden konnte (s. Abschn.III).

II. Experimentelle Ergebnisse

Die Konzentration N und die Beweglichkeit « der
Ladungstrager wurden aus Harr- und Leitfahigkeits-
messungen bestimmt. Fiir die Berechnung der La-
dungstrigerdichte benotigt man noch die Schicht-
dicke d. Da die SnO,-Schichten im Sichtbaren weit-
gehend durchléssig sind, 16t sich d aus dem Ab-
stand benachbarter Interferenzmaxima und -minima
und dem Brechungsindex n der Schicht ermitteln.
So gilt z. B. fiir die Reflexionsmaxima im Falle
n>nry die Interferenzbedingung *

(2m+1) ’;" —nd, (1)
m = 0,1,... = Ordnung der Interferenz,

/m = Wellenlinge des Reflexionsmaximums,

und fiir das Reflexionsvermogen R an der Steile 4,
bei einer nichtabsorbierenden Schicht mit dem Bre-

2 Siehe z. B. H. Mayer, Physik diinner Schichten I, Wissen-
schaftl. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1950.
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chungsindex n auf einer Unterlage mit dem Bre-
chungsindex ny fiir senkrechten Lichteinfall die Be-
ziehung

R = (n*—n1)?/(n®+np)2. (2)

Abschitzungen des Absorptionskoeffizienten aus der
Durchlissigkeit der Schichten ergaben, dal im Wel-
lenlingengebiet um 5000 A der EinfluB der Absorp-
tion noch vernachlissigt werden kann und n sich
mit hinreichender Genauigkeit nach Gl. (2) bestim-
men liefl. Fir Schichten mit Trigerdichten < 1020
pro cm? ergab sich n=1,95; ein Wert, der etwas
kleiner ist, als fiir das massive Material angegeben
wird (n=2,0) % und gut mit den Ergebnissen von
IsniGuro u. a.! iibereinstimmt, die optische Unter-
suchungen an SnO,-Schichten mit Triigerdichten von
(1019...10%) /em?® durchgefiihrt haben. Fiir Tri-
gerdichten >10%0/cm? erhielten wir etwas kleinere
n-Werte entsprechend der Tatsache, daB in diesem
Falle der Beitrag der freien Elektronen zur Suszep-
tibilitdt den Brechungsindex erniedrigt.

Die Ergebnisse der elektrischen Messungen sind
fiir 4 Schichten unterschiedlicher Triigerdichte in

Tab. 1 zusammengefal3t.

z . 1 N-10—20 u

Shicit: a /

Schicht-Nr. u em—? cm?/Volt sec Dot.
1 0,284 5,52 15,1 F
2 0,285 3,45 14,7 F
3 0,34 2,26 15.8 Sh
g 0.365 1,31 15,7 F

Tab: 1.

In Abb. 1 ist die Durchlassigkeit und das Re-

flexionsvermogen fiir die Schicht Nr. 1 im Wellen-
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Abb. 1. Durchldssigkeit und Reflexionsvermigen einer SnO,-
Schicht (Nr. 1, Tab. 1) im Sichtbaren und Ultraroten.

3 Handbook of Chemistry and Physics, 42. Auflage. Chemical
Rubber Publ. Co.. Cleveland/Ohio 1960.
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langengebiet von 0.4 bis 12 « dargestellt. Die R-
Werte gelten dabei fiir das System Luft —SnO,—
Schicht — Glas. Die storenden Reflexe von der Riick-
seite der Tréagerplatte wurden durch Aufrauhen aus-
geschaltet. Im Sichtbaren sind Reflexion und Durch-
ldssigkeit im wesentlichen durch Interferenzeffekte
bestimmt. Zum nahen Ultrarot hin macht sich dann
die Absorption freier Triger bemerkbar und die
Durchlassigkeit fallt ab. Das Reflexionsvermogen
geht im Gebiet von 1 bis 2 x durch ein Minimum
und steigt dann im weiteren Verlauf bis etwa 4 u
(beginnende metallische Reflexion) schnell an.

In Abb.2 -3 sind die gemessenen Reflexions-
kurven der 4 Schichten zusammengestellt. Alle Kur-
ven weisen den typischen Anstieg des Reflexionsver-
mogens im Gebiet von 1 bis 4 u auf, wobei die
Flanken der Kurven sich mit steigender Trigerkon-

%

Abb. 2. Reflexionsvermogen von SnO,-Schichten (Nr.1l ooo
und Nr.3 @@® , Tab. 1) im Ultraroten, ausgezogene Kurven
nach Drupe berechnet.

10 M

Abb. 3. Reflexionsvermégen von SnO,-Schichten (Nr.2 ooo
und Nr. 4 @@® , Tab. 1) im Ultraroten, ausgezogene Kurven
nach Drupe berechnet.
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zentration zu kleineren Wellenldngen verschieben
und bei grofleren Wellenldngen hohere R-Werte er-
reicht werden. Auffallig ist ein Hocker in den Kur-
ven zwischen 9 und 10 u, fiir welchen die in diesem
Gebiet liegende Reststrahlbande der Glasunterlage
verantwortlich ist.

II1. Berechnung des Reflexionsvermogens

Die optischen Konstanten wurden nach der DrupE-
schen Theorie? berechnet, welche die Wechselwir-
kung der freien Ladungstrager mit dem Gitter in
einfacher Weise durch Einfiihrung einer geschwindig-
keitsproportionalen Reibungskraft beriicksichtigt.
Fir ein Medium mit dem komplexen Brechungs-
index n=n—ik gilt:

n?—k2=¢g,— Ne*/[m* gg(w>+7?)],

2nkw=yNeX/[m* ey (w?+92)],

(3)
(4)
wobei NV =Konzentration der freien Trager, e = Ele-
mentarladung, m* = effektive Masse der Trager, &,
= Dielektrizitatskonstante des Mediums ohne freie

Trager, &,=Influenzkonstante des Vakuums, o=
Frequenz des Lichtes.

Die Reibungskonstante y ist dadurch bestimmt,
dal} sich fiir den Fall w— 0 die Gleichstromleit-
fahigkeit 0=/ e 1 ergibt.

y=el(um*) =1/,
= Beweglichkeit der

Es gilt:

wobei 7 =mittlere StofBzeit,
Tréger.

Normiert man die Gln. (3) und (4) durch Einfiih-

rung einer Plasmafrequenz

wp=VN €%/ (gg g m*) — 72, (5)
die durch n2—%£2=0 definiert wird, so erhilt man
leichter iibersehbare Formeln, in denen nur noch

/o, als Kurvenparameter erscheint:

N ey L 1+ (y/wp)? | (6)
£ (w/wp) 2+ (7/wp)? |
2 5 Jos (y/wp) {1+ (y/wp) 2} (7)

F (@]wp) { (0]wp) 2+ (y/wp)?}

Berechnet man n und k£ nach Gln. (6), (7) und
daraus wiederum das Reflexionsvermogen gemif
der bekannten Beziehung

R=[(n-1)?+F]/[(n+1)*+£], (8)

* P. Drupe, Phys. Z. 1,161 [1900].
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die fiir eine Grenzfliche gegen Luft gilt, so erhalt
man das in Abb. 4 dargestellte Ergebnis. Dabei ent-
spricht z. B. den Metallen eine Kurve mit y/m, =3,
wihrend wir es bei unseren SnQO,-Schichten mit
y/w,-Werten zwischen 0,3 und 0,7 zu tun haben.

100
% |y/w,= 001 Kurve (1) | |
w =003 n (2) | —T 1 | |
w=01 n (3 (1)—
60| n=02 o (4} (27 e !
w =03 n o (5) (3)
=06 u (6) (4)] f
n =10 "o (7) (5)
" =30 " (8) ‘
60 N
(6)
—7) |
@ [ (8)
|
40 | i
(B)‘—/ | |
20 o /
(6) | ‘ ‘
|
02 04 06 08 10 20 40 60 80 10

A/Ap —_—

Abb. 4. Normiertes Reflexionsvermogen fiir verschiedene
y/wp-Werte (¢2=3.8).

Ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment
ist mit Hilfe dieses Diagramms in einfacher Weise
moglich, indem man die gemessenen Reflexionskur-
ven auf Transparentpapier in gleichem Malistab wie
die normierten Kurven darstellt und das Trans-
parentpapier ldngs der Z-Achse solange verschiebt,
bis eine optimale Anpassung an eine der normier-
ten Kurven erreicht wird. Man kann dann die
Plasmafrequenz- bzw. Wellenlidnge unmittelbar tiber
4/2,=1 ablesen und den Wert von y/w, aus der
Hohenlage der gemessenen Kurve zwischen den
Werten der normierten Schar entnehmen. Die Werte
7 und w, gestatten dann einen unmittelbaren Ver-
gleich mit den gemessenen elektrischen Daten. Bei
diesem Verfahren war jedoch eine befriedigende
Anpassung liangs der gesamten Reflexionskurve
meist nicht moglich. Fiir die Abweichungen konnte
einerseits die endliche Schichtdicke, andererseits die
nur beschrinkte Giiltigkeit der Drupe-Theorie ver-
antwortlich sein.

Um den Einflul der endlichen Schichtdicke aus-
zuschlieBen, wurden die optischen Konstanten nach
Gln. (3), (4) fiir die Schichten 1 —4 unter Benut-

zung der elektrischen Daten berechnet, wobei fiir

5 V. K. Mirostavski u. S. P. Lyasexko, Optics Spectr. 8, 455
[1960].
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die effektive Masse m*/m=0,255 und fiir ¢, —3.8
eingesetzt wurde. Dieser Wert von &, entspricht dem
fiir Schichten mit vernachldssigharem Effekt freier
Triger bei 5000 A gemessenen n=1,95. Die Dis-
persion von &, wurde vernachldssigt, was fiir den
hier interessierenden Spektralbereich bis 12 & ohne
weiteres zuldssig ist, da die Gitterschwingungen von
Sn0O, im fernen Ultraroten liegen ©.

Mit den n- und %-Werten wurde dann das Re-
flexionsvermogen im Gebiet von 0.8 bis 7.8 u unter
Verwendung der vollstindigen Gleichungen fiir eine
diinne absorbierende Schicht auf einer nichtabsor-
bierenden Unterlage ? berechnet. Dabei konnten die
Glastrager bis 7.8 u als nichtabsorbierend angesehen
werden. Die Dispersion des Brechungsindex nt des
Glastriagers wurde tiber Reflexionsmessungen be-
stimmt. Fiir 2=7.8 1 ergab sich n~1 aus R=~0.
Bei grofieren Wellenlingen im Gebiet von 9 bis 10
steigt dann das Reflexionsvermogen der Glasplatten
wegen der bereits erwihnten Reststrahlbande wieder
an. In diesem Gebiet ist eine Berechnung von R we-
sentlich umstéindlicher, da die ki-Werte der Glaser
mit berticksichtigt werden miissen, d. h. die Rech-
nung fiir eine absorbierende Schicht auf einem ab-
sorbierenden Triager durchgefiihrt werden miif3te.
Aus diesem Grund haben wir uns auf das Gebiet

bis 7.8 1 beschrinkt.

IV. Diskussion der Ergebnisse

Die nach der Drupeschen Theorie berechneten Re-
flexionskurven (Abb. 2 — 3) stimmen fiir Wellenlin-
gen grofler als 4 1 sehr gut mit den Mellwerten
tiberein. Dagegen ergeben sich fir die Schichten
1...3 unterhalb von 4 u systematische Abweichun-
gen, indem das Reflexionsvermogen kleiner ausfillt,
als nach der Theorie zu erwarten ist. Diese Abwei-
chungen liegen sowohl aullerhalb der Fehlergrenzen
der elektrischen Messungen (10%) als auch der Un-
sicherheit, mit der die effektive Masse (m*/m =0,25
£0.03) von Mivostavskir und Lyasenko® angege-
ben wird.

Die genannten Autoren fithrten an Sb-dotierten
Sn0,-Schichten vergleichbarer Trigerdichten u. a.
auch Reflexionsmessungen bis 6 ¢ durch und ver-
glichen fiir eine Schicht das Reflexionsvermogen mit
der Drupeschen Theorie. Sie fanden ein Reflexions-

6 K. Isuiguro, T. Sasakr, T.Arar u. I Imar,
Japan 13. 755 [1958].
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vermogen, das betrdchtlich hoher ist, als nach der
Theorie zu erwarten war, und versuchten, die Ab-
weichungen durch eine infolge Korngrenzeneffekten
verkleinerte Beweglichkeit zu erkliren. Eine gute
Anpassung konnte jedoch selbst nicht durch die An-
nahme erzielt werden, dal} die optische Beweglich-
keit der Trager etwa 507 hoher liegt als die Harv-
Beweglichkeit. Die Abweichungen von unseren Er-
gebnissen sind nicht ohne weiteres einzusehen. Mog-
licherweise beruhen sie darauf, dafl MritosLavski
und Lyasexko ihren Vergleich an einer relativ dicken
Schicht (0.6 «) ausfiihrten, die inhomogen aufge-
baut sein konnte.

Bemerkenswert an den Kurven 1— 3 ist, daf die
Abweichungen gerade im Wellenldngengebiet unter-
halb von 4 w einsetzen. Fiir diese Schichten mit einer
Beweglichkeit von etwa 15 cm?/Volt sec hat y=1/7
den Wert 4,7-10" sec™, und es entspricht w =y
einer Wellenldnge von 4 . Um die Abweichungen
unterhalb von 4 x zu verstehen, mufl man sich ver-
gegenwartigen, dall die Drupesche Theorie doch
von sehr anspruchslosen Voraussetzungen ausgeht
und eigentlich eine quantenmechanische Berechnung
erforderlich ist. Die existierenden quantenmechani-
schen Absorptionstheorien liefern je nach Streu-
prozel} unterschiedliche Ergebnisse. Ihr Giiltigkeits-
bereich ist zu langeren Wellen hin immer durch die
Bedingung ®? > 1/72 begrenzt 7, d. h. im vorliegen-
den Falle auf das Wellenldngengebiet unterhalb von

4 w. Fiir den Fall w? > 1/72 geht Gl. (3) in

n®—k>=¢e, — Ne*/(m* gy w?) (6)

tiber. Gl. (6) ist, wie von Seirzer und Fax® gezeigt
wurde, unabhingig vom Streuprozef} der freien Tréa-
ger und daher allgemein giiltig, solange die effek-
tive Massenapproximation zuldssig ist. Fur Gl. (4)
liefern jedoch die quantenmechanischen Absorptions-
theorien je nach Streuprozel} unterschiedliche Ergeb-
nisse.

Fiir Sn0,-Schichten hoher Trigerdichten wird

man annehmen konnen, daf} die Beweglichkeit iiber-

7 H. J. G. MEyEr, Phys. Rev. 112, 298 [1958].
8 W. G. Serrzer u. H. Y. Fax, Phys. Rev. 106, 882 [1957].

wiegend durch Streuung an ionisierten Storstellen
bestimmt wird. So ergaben Harr-Messungen zwi-
schen 90 und 300 “K keine nennenswerte Tempera-
turabhéngigkeit der Beweglichkeit, wie es bei einem
entarteten Halbleiter fiir diesen Streuprozef} zu er-
warten ist®. Fiir Streuung an ionisierten Storstellen
liefert nun die quantenmechanische Theorie fiir das
Produkt n k gemil} Gl. (4) eine stirkere Wellenlan-
genabhingigkeit als die Drubesche Theorie. Da die
Voraussetzungen dieser Theorie, insbesondere Nicht-
entartung, bei den hier vorliegenden hohen Trager-
dichten nicht mehr erfiilt sind, ist ein quantitativer
Vergleich nicht moglich. Immerhin ist es bemerkens-
wert, daf} die Abweichungen gerade im Giiltigkeits-
bereich der quantenmechanischen Theorien auftre-
ten. Die Ubereinstimmung der Kurve 4 mit der
Drupeschen Theorie auch in diesem Bereich kann
als Hinweis betrachtet werden, dafl mit kleiner wer-
dender Tragerkonzentration- bzw. Konzentration der
ionisierten Storstellen eine Annidherung an den Fall
von thermischer Gitterstreuung, d. h. an einen Gang
des Absorptionskoeffizienten mit /% erfolgt. Fiir die-
sen Streuprozel} unterscheidet sich im Wellenldngen-
gebiet unterhalb von 4 x die Drupesche kaum von
der quantenmechanischen Theorie.

Fiir Wellenlangen grofler als 4 u entsprechend
w< 1/t wird in Gln. (3) und (4) 1/t von maB-
geblichem Einfluf}, und das Reflexionsvermogen én-
dert sich nur noch wenig mit der Wellenldange. Mit
den gemessenen Harr-Beweglichkeiten liefert in die-
sem Gebiet die Drupesche Theorie richtige Ergeb-
nisse. Wir konnen daraus folgern, dafl der in der
DrupE-Theorie benutzte Ansatz einer geschwindig-
keitsproportionalen Reibungskraft im Frequenz-
gebiet, in welchem die Schwingungsdauer grofer ist
als die mittlere StoB3zeit der freien Triger, eine gute
Approximation darstellt, und zwar unabhéngig vom
Mechanismus der Streuung.

Herrn W. SieBeL danken wir vielmals fiir die Hilfe
bei den Messungen.

® R. Maxsrierp, Proc. Phys. Soc., Lond. B 69, 76 [1956].



